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and  their complexes were studied  in detail. A new class of chiral bispidines and  their copper and  iron 
complexes were synthesized and characterized thoroughly. 
With general concepts of  ligand design, an  increased  rigidity of  the coordination sphere was achieved 
with  two  chiral  ligands.  As  expected  this  was  found  to  increase  the  reduction  potentials  of  the 
corresponding FeIII/FeII couple and consequently  leads to a higher epoxidation acitivity of the catalysts. 
Moreover,  four  new  tricyclic  bispidine  ligands where  one  of  two  pyridine  groups  in  2,4‐position was 





and  stereoselectivity  of  epoxidation  processes.  The  electronic  properties  were  studied  in  detail  in 
































Aufgrund  ihrer  speziellen  strukturellen  Eigenschaften  und  ihrer  Starrheit  haben  Bispidine  und  ihre 
Übergangsmetallkomplexe  interessante  Eigenschaften  in  katalytischen  Reaktionen.  Auf  der  Basis 
konkreter  Konzepte  zur    Synthese  neuer  Liganden wurden  chirale  Bispidine  synthetisiert  und  deren 
Eigenschaften ausführlich untersucht.  
So  konnte  durch  gezieltes  Liganddesign  in  den  Liganden  L4  und  L5  eine  Versteifung  der 
Koordinationsumgebung  entsprechender  FeII‐Koordinationsverbindungen  erreicht  werden.  Die  damit 
einhergehende  Erhöhung  der  Epoxidierungsaktivität  ist  durch  zusätzliche  Rigidität  der  Liganden  und 
damit positivere FeIII/FeII Reduktionspotentiale verursacht.  
Durch  die  Synthese  eines  neuen  chiralen,  tricyclischen  Bispidingerüstes  gelang  die  Aufhebung  der 
Spiegelsymmetrie  in  den  Bispidinen.  Die  Eigenschaften  der  resultierenden  Liganden  L7‐L9  wurden 
ausführlich  untersucht.  So  gelang  auch  die Darstellung  optisch  reiner  CuII‐Koordinationsverbindungen 
mit chiralen, tricyclischen Bispidinderivaten. 




















der  Feststellung,  dass  durch  einfaches  Zusammengeben  eines  4‐Piperidon‐3,5‐diesters mit wässrigem 
Formalehyd  und  Methylamin  bicyclische  Diamine  resultieren1.  Das  damit  neu  gebildete  molekulare 
Motiv, systematisch benannt 3,7‐Diazabicyclo[3.3.1]nonan, erhielt den Trivialnamen Bispidin (abgeleitet 
von Bispiperidin).  













Mannichreaktion  lässt  sich  eine  breite  Palette  verschiedenartig  substituierter  Bispidinderivate 
synthetisieren.  Eine  einstufige  Mannichreaktion  (doppelte  Zyklisierung)  ergibt  die  entsprechenden 
3. Einleitung 
‐ 4 ‐ 
symmetrischen Bispidine, während die  zweistufige  Synthese die Möglichkeit der  gezielten  Einführung 
von Substituenten bildet. 





Es  resultieren  die  Doppel‐Wanne‐  (W.W),  die  Sessel‐Wanne‐  (S.W)  und  die  Sessel‐Sessel‐




Die Anwendungen der Bispidine erstrecken  sich über ein weites  Feld und  sind Gegenstand  intensiver 
Forschung.  So  besitzen  bestimmte  3,7‐Diazabicyclo[3.3.1]nonanderivate  ein  ausgeprägtes  arryth‐
misches Potential  7, analgetische Wirkung8 oder dienen  in Kombination mit  Lanthanoid‐Elementen als 
Shiftreagenzien9.  In  der  Katalyse  bedient  man  sich  chiraler  Bispidinbasen  um  enantioselektive 






herausragenden  Eigenschaften  dieses  Ligandsystems wie  Rigidität,  Komplementarität  und  der  hohen 
Präorganisation  in Bezug auf oktaedrische Komplexe, erklärt sich die Vielfalt der bis  jetzt dargestellten 




sich  die  Koordinationverbindungen mit  FeII‐V  bzw.  CuI/II  als  besonders  bemerkenswert.  Die    von  3,7‐
Diazabicyclo[3.3.1]nonan‐basierden  Liganden  gebildeten  Komplexe  mit  CuII  besitzten  eine 
ausgesprochen  hohe  Stabilität  und  werden  daher  bei  der  Synthese  und  Anwendung  von 
2. Einleitung 
‐ 5 ‐ 
Radiotherapeutika  auf  64Cu‐Basis  untersucht19.  Die  Reaktivität  gegenüber  molekularem  Sauerstoff 
beinhaltet  sowohl  Sauerstoffixierung  als  auch  Aktivierung,  gezeigt  an  der  entsprechenden 
Catecholaseaktivität20,21. Auch in der Aziridinierungskatalyse besitzen die CuI‐ oder CuII‐Verbindungen mit 
Bispidinliganden  ausgezeichnete  Aktivität22.  Erst  kürzlich wurden  Bispidine  vom  Typ  II  veröffentlicht, 
deren CuII‐Komplexe den bislang aktivsten Aziridinierungskatalysator darstellen23.   
Abbildung  2.3  Schematische  Darstellung  der  wichtigsten  Anwendungen  der  Cu‐  bzw.  Fe‐Bispidin‐
Koordinationschemie 
 
 Auch  lassen  sich  mit  den  entsprechenden  FeII‐Bispidin‐Komplexen  Expoxidierungen  und  Dihydroxy‐
lierungen mit H2O2 als Oxidationsmittel durchführen. Als reaktives Intermediat wurde dabei eine Fe
IV=O 
Spezies  nachgewiesen,  die  Gesamtreaktion  lässt  sich  durch  einen  schrittweisen,  radikalischen 
Mechanismus  beschreiben24,25. Durch  die  Korrelation  von  oxidativer  Reaktivität mit  dem  Reduktions‐
potential  innerhalb  einer  Reihe  von  FeII‐Polypyridylkomplexen  konnten  die  entsprechenden 
Bispidinkomplexe als die  reaktivsten bestimmt werden26. Auch die Modellierung von Enzymaktivitäten 
kann  im  Rahmen  der  Bispidinchemie  untersucht  werden,  die  entsprechenden  FeII‐Koordinations‐
verbindungen  bilden  die  Katalyseaktivität  von  Nicht‐häm‐Halogenasen  nach  und  sind  in  der  Lage, 
Hydroxylierungen und Chlorierungen an nichtaktivierten Alkanen durchzuführen27.  























entweder Modifikationen  am  Ligandgerüst bzw. der Donoren oder  am Metallzentrum  vornehmen.  In 
Abbildung 2.4  sind die  in dieser Arbeit verwendeten Ansatzpunkte  zur Veränderung der katalytischen 
Eigenschaften kurz dargestellt und werden in den nachfolgenden Kapiteln ausführlich erläutert.  
Molekulare Struktur und Eigenschaften von Koordinationsverbindungen sind eng miteinander verknüpft; 
z.B.  hat  die  Art  und  Anzahl  der  Donoratome  des  Liganden  einen  entscheidenden  Einfluss  auf  die 
Eigenschaften eines Komplexes11. Durch Modifikationen am Ligandgerüst kann die elektronische Struktur 
der  Verbindung  gezielt  beeinflusst  werden  (Dipolmoment,  Hydrophobizität)28,  Veränderungen  des 
konformativen Verhaltens  haben  einen  direkten  Einfluss  auf  die  Komplexstabilitäten29, Modulationen 
der  Geometrie  der  katalytisch  aktiven  Region  eines  Katalysators  führen  zum  Ausschluss  bestimmter 
Substratwechselwirkungen  (enantioselektive  Katalyse)30.  Aufgrund  der  vielfältigen  synthetischen 
Möglichkeiten  ist  ein  gezieltes  Liganddesign  unabdingbar.  Zur  Vorhersage  der  resultierenden 
Komplexgeometrien,  ausgesprochen  bei  sterischen  Modifikationen  am  Ligandgerüst,  bietet  sich  die 













Der Vorteil der molekülmechanischen Rechnungen  liegt dabei  in der  Effektivität und Genauigkeit der 
Berechnungen, sofern ein genügend genau parametrisiertes Kraftfeld zur Verfügung steht31.       




(b)  die Modellierung  der  Katalysator‐Substrat‐Wechselwirkungen mittels  semiempirischen  oder MM‐
Rechnungen33 




Da  in  dieser  Arbeit  die  Methode  (c)  Anwendung  findet,  soll  hier  die  Berechnung  der  Symmetrie‐














Der  Symmetriedeskriptor  S  für  eine  gegebene  Symmetriepunktgruppe  G  wird  berechnet  aus  einer 
Anzahl Punkten n, welche sich an Positionen pi der Eingabestruktur  (entsprechen den xyz‐Koordinaten 
der Atome)  befinden  und  der  gleichen Anzahl  an  korrespondieren  Punkten  pi´  der  dazugehörigen G‐
symmetrischen  Struktur.  Dabei  ist  D  ein  Faktor  zur  Normierung  der  Abstände,  um  die Werte  von  S 
abstandsunabhängig  zu  gestalten.  Aufgrund  dieser  Normalisierung  kann  der  Symmetriedeskriptor  S 
Werte von 0 bis 100 annehmen und gibt an, wie groß die Abweichung der Eingabestruktur von der für 
die  jeweilige Symmetriepunktgruppe G Idealstruktur  ist. Auf diese Art und Weise können mit geringem 














Katalysatoren  gezeigt werden,  dass  der  Chiralitätsdeskriptor  CCM  eines  asymmetrischen  Katalysators 
linear mit der gemessenen Enantioselektivität korreliert35. Daher wird in dieser Arbeit nur der CCM von 


















Die  Oxidation  von  Olefinen  ist  eine  wichtige  Transformation  in  der  organischen  Synthese.  Gerade 
Epoxide  sind  aufgrund  ihrer  Reaktivität wichtige  Intermediate  für  nachfolgende  Reaktionen36.  Daher 
existieren  mannigfaltige  Konzepte  zur  Epoxidierung  von  Olefinen,  basierend  auf  Übergangsmetall‐
Verbindungen mit  Elementen wie Ruthenium37, Mangan38 und Eisen39. Bispidine  stellen eine  vielfältig 
substituierbare  Ligandenklasse  dar;  prinzipiell  sind  Bispidine  mit  tetra‐  und  pentadentatem 
Substitutionsmuster  leicht zugänglich40. Aufgrund der korrespondierenden reichhaltigen Koordinations‐
chemie  mit  Ruthenium41,42,  Eisen43,  Vanadium44  und  Kupfer45,  wurden  intensive  Untersuchungen 
hinsichtlich der Oxidationsaktivität mit diesen Verbindungen vorgenommen. Dabei stellte sich innerhalb 
einer Reihe von FeII‐Polypyridylkomplexen, der FeII‐Bispidin‐Komplex mit dem pentadentaten Liganden 
L1  (vgl.  Abbildung  3.1),  als  einer  der  aktivsten  Katalysatoren  hinsichtlich  der  C‐H  Aktivierung 
nichtfunktionalisierter  Alkane,  sowie  in  Sauerstofftransferreaktionen  z.B.  Sulfoxidationen/Epoxi‐
dierungen heraus26. Daher wurden  L1 und der dazugehörige FeII‐Komplex als Untersuchungsobjekt  für 












Oxidationsreaktivitäten  wurden  als  direkt  korrelierbar  mit  den  FeIV/FeIII  Reduktionspotentialen  der 
entsprechenden  FeII‐Polypyridylverbindungen  gefunden.  Das  ungewöhnlich  hohe  Redoxpotential  der 
FeII‐Koordinationsverbindungen  mit  einigen  Bispidinliganden  ist  maßgeblich  durch  die  relativ  große 
Bispidinkavität und die Starrheit des Ligandgrundgerüsts verursacht. Diese Ligandeigenschaften  führen 
zu  einer  Bevorzugung  von  großen  Zentralatomen;  also  gering  geladene  Metallzentren  mit  hohen 
Spinmultiplizitäten  und  gleichzeitig  zu  einer Destabilisierung  hoher Oxidationsstufen46. Der  im  penta‐
dentaten Liganden L1 vorhandene Pyridylmethylsubstituent (vgl. Abbildung 3.1, rot) stellt hinsichtlich der 










Beeinflussung  dieser  Flexibilität  sollte  es möglich  sein,  sowohl  die  elektronischen  als  auch  sterischen 
Eigenschaften  gezielt  zu  verändern.  Die  damit  einhergehenden  Veränderungen  der  Reaktivität  und 
Selektivität,  speziell  in  Bezug  auf  die  Epoxidierungskatalyse,  sind  Ziel  der  hier  durchgeführten 
Untersuchungen.      
Anhand der Kristallstrukturen der CuII‐, FeII‐ und RuII‐Koordinationsverbindungen mit dem pentadentaten 









          (a)               (b)                         (c) 
Abbildung  3.2  Overlay  der  Kristallstrukturen  von  (a)  [(L1)CuII(ClO4)]








Gelingt  es  diese  Flexibilität  gezielt  zu  beeinflussen  bzw.  zu  stabilisieren,  sind  hauptsächlich  zwei 
Eigenschaftsänderungen  der  entsprechenden  FeII‐Koordinationsverbindungen  denkbar.  Einerseits 
könnte, durch die erhöhte Steifigkeit des Ligandgerüstes, die elektronische Struktur der FeII‐Komplexe 
nachhaltig verändert und damit die Reaktivität beeinflusst werden, andererseits könnte die einseitige 




















Kristallstrukturen  mit  L1  hinsichtlich  struktureller  Parameter  genau  untersucht.  Zur  Erfassung  der 
Abweichung  des  Pyridylmethylsubstituenten  wurde  diese  als  der  Winkel  γ  zwischen  der 
Pseudospiegelebene  der  Koordinationsverbindungen  mit  L1  (die  Ebene  wird  für  exakt 
spiegelsymmetrische  Bispidinkomplexe  aufgespannt  durch  die  Atome  N3,  M,  N7)  und  dem 
Pyridylmethylsubstituenten (diese Ebene wird durch die Atome Cpy1‐Npy‐Cpy2 aufgespannt) definiert (vgl. 










spin) mit  L1  grundsätzlich  geringer  ist,  als  in den  vergleichbaren  FeII‐Koordinationsverbindungen  (high 
spin).  
Durch die Einführung eines zusätzlichen Substituenten R1 (vgl. Abbildung 3.4) bietet sich theoretisch die 
Möglichkeit,  folgende  gezielte  Veränderungen  hinsichtlich  der  Eigenschaften  von  Koordinations‐
verbindungen mit L1 vorzunehmen: 
(a)  Es  besteht  die Möglichkeit,  durch  zusätzliche,  sterisch  anspruchsvolle  Reste  R1,  die  konformative 
Flexibilität stark einzuschränken.  
(b) Bei der Verwendung von optisch reinen Substanzen zur Einführung von R1 resultieren chirale, optisch 








Durch  experimentelle  und  computerchemische  Studien  hinsichtlich  der  Eigenschaften  von  FeII‐
Koordinationsverbindungen mit substituierten, pentadentaten Bispidinen soll geprüft werden, ob: 
‐ eine definierte Konformation stabilisierbar ist47 









II(Cl)  CuII(Cl)  CuII(ClO4)  Ru
II(Cl)  RuII(OH2) 
M‐Npy1  2.192(2)  2.18(2)  2.028(2)  2.007(2)  2.054(2)  2.053(3) 
M‐Npy2  2.143(2)  2.14(2)  2.027(2)  1.983(2)  2.056(2)  2.040(3) 
M‐Npy3  2.129(2)  2.13(2)  2.028(2)  1.969(2)  2.072(2)  2.040(3) 
M‐X  2.015(2)  2.417(5)  2.716(6)  2.694(2)  2.419(1)  2.134(2) 
N3•••N7  2.880(3)  2.88(2)  2.915(2)  2.945(2)  2.91(2)  2.91(1) 
N3•••Npy3  4.236(3)  4.195(5)  4.008(6)  3.960(2)  4.141(2)  4.116(3) 
Npy1‐M‐Npy2  155.6(1)  151.8(1)  160.1(1)  159.7(1)  162.2(1)  163.5(1) 
N3‐M‐Npy3  153.9(1)  152.6(1)  169.9(1)  169.3(1)  169.4(1)  172.2(1) 
N7‐M‐X  175.2(1)  170.6(1)  161.0(1)  173.5(1)  176.3(4)  175.1(1) 
M‐N3  2.181(2)  2.19(2)  2.036(1)  2.009(2)  2.087(2)  2.069(2) 
M‐N7  2.376(2)  2.36(2)  2.368(1)  2.275(2)  2.130(2)  2.119(2) 
α  104.3(1)  106.5(1)  105.4(1)  104.6(1)  106.3(1)  107.7(1) 
β  78.1(1)  77.2(1)  79.3(1)  83.1(1)  83.8(1)  83.7(1) 
















Um  das  konformative  Verhalten  von  L1  für  jeweils  relativ  kurze  und  relative  lange  Metall‐Ligand‐
Bindungsabstände  zu  erfassen,  wurden  einerseits  Rechnungen  mit  CoIII  und  andererseits  mit  Zn
II 
ausgeführta. Die  erhaltenen  Ergebnisse  sind  aber  nur  qualitativ,  da  hinsichtlich  der  Epoxidierung  von 
Alkenen mit FeII‐Bispidinverbindungen  innerhalb des postulierten Mechanismus eine FeIV=O Spezies als 
Sauerstoffüberträger  dient25.  Da  aber  für  FeIV  keine  Kraftfeldparameter  exisitieren,  wurde  als 










3+  [(L1)FeIV(O)]2+    [(L1)CoIII(NH3)]
3+  [(L1)FeIV(O)]2+ 
M‐N3  1.99  2.02  N3•••N7  2.89  2.92 
M‐Npy1  1.91  2.01  N3•••Npy3  3.92  3.98 
M‐Npy2  1.92  2.01       
M‐Npy3  1.94  1.98  Npy1‐M‐Npy2  165.2  167.0 
M‐N7  1.98  2.21  N3‐M‐Npy3  177.4  170.0 
M‐X  1.98  1.64  N7‐M‐X  172.6  175.5 
                                                 





























Abbildung  3.6  Berechnete  Strukturen  von  [(L4)ZnII(NH3)]




Dabei wurden  als Minima  zwei  energetisch  unterschiedliche  Konformationen A  und  E  gefunden,  der 
Pyridylmethylsubstituent  kann  dabei  entweder  nach  links  oder  rechts  aus  der  Spiegelebene  des 










































































auftretende Asymmetrie der Strukturen spiegelt sich  in den CCM Werten wieder.   Das Konformer A  ist 
energetisch günstiger als die entsprechende Struktur E, der Energieunterschied zwischen beiden Formen 
ist für den phenylsubstituierten Liganden L5 deutlich höher als für den methylsubstituierten Liganden L4.  

























Abbildung  3.7  Berechnete  Strukturen  von  [(L4)CoIII(NH3)]






















































Es  zeigt  sich  sowohl  für  ZnII  als  auch  für  CoIII,  dass  für  R1= Me  der  Energieunterschied  zwischen  den 
Strukturen  nur  sehr  gering  ausfällt,  dementsprechend  sind  beide  Konformere  energetisch  fast 
gleichwertig.  Für  die  Strukturen  R1=  Ph  zeigen  sich  für  alle  Strukturen  deutlich  höhere  Energie‐
unterschiede  zwischen  den  Konformeren  A  und  E,  die  jeweiligen  Strukturen  A  sind  energetisch 
günstiger. Daher kann davon ausgegangen werden, dass für R2= Ph das Konformer A bevorzugt in Lösung 
vorliegt. Der Symmetriedeskriptor CCM  (continuos chirality measure35)  ist  für CoIII grundsätzlich  für die 
Struktur  A  ungleich  höher  als  für  die  entsprechende  Struktur  E.  Dieser  Zusammenhang  ist wie  folgt 
erklärbar:  Die  nächstnähere  symmetrische  Struktur  zur  Eingabegeometrie  würde  Spiegelsymmetrie 
besitzen, der CCM  ist hier mit der Abweichung von dieser definiert. Die Spiegelebene würde gegeben 
sein durch die Atome N7, M, N3; anhand der in Abbildung 3.7 dargestellten Strukturen wird verständlich, 
dass  Struktur  E  deutlich  spiegelsymmetrischer  ist  als  Struktur  A,  da  in  E  der  Methyl‐  oder 
Phenylsubstituent  R1  deutlich  näher  an  besagter  Ebene  lokalisiert  ist.  Dies  führt  aber  auch  zu  der 
Annahme, dass der CCM in den CoIII‐Strukturen mehr von der Stellung des Substituenten R1 als von der 
Position des Pyridylmethylsubstituenten beeinflusst wird.  
Grundsätzlich  sind  alle  Strukturen  mit  ZnII  als  Zentralatom  deutlich  unsymmetrischer  als  die 
entsprechenden Strukturen mit CoIII, diese Tatsache wird durch allgemein höhere CCM repräsentiert. In 
den entsprechenden ZnII‐Strukturen sind die CCM Werte  für R1= Me  für die energetisch ungünstigeren 


































‐ die  vorhergesagten  Konformere  A  und  E  zeigen  deutlich  unterschiedliche  Symmetrie‐
deskriptoren, im Allgemeinen scheint das Konformer A asymmetrischer als E zu sein 








Katalysatormolekül  erzeugen  lassen.  Ob  der  Chiralitätsdeskriptor  CCM  sich  für  diese  Moleküle  mit 
Enantioselektivitäten  korrelieren  lässt,  kann  nicht  vorhergesagt  werden.  Prinzipiell  sind  einzelne 
















gewählt. Damit  sollten die  grundlegenden  Erkenntnisse  aus den molekülmechanischen Berechnungen 












Zur Darstellung des  Liganden  L4 wurde die o.g.  Syntheseroute mit Amindarstellung nach Variante  (a) 
angewendet. Die Einführung von R1=Me erschien aufgrund der publizierten Synthese der optisch reinen 
Amine  (R)‐  und  (S)‐1‐(Pyridinyl‐2yl)ethylamin  als  einfach  durchführbar49.  Dabei  wird  das  Amin  erst 
racemisch  durch  Reduktion  von  aus  2‐Acetylpyridin  gebildeten  1‐(Pyridinyl‐2yl)methylketoxim 
dargestellt  und  anschließend  durch  Kristallisation mit  optisch  reiner Weinsäure  die  Racematspaltung 
3. Synthese substituierter 3,7‐Diazabicyclo[3.3.1]nonan‐Derivate 
‐ 20 ‐ 
durchgeführt. Die  resultierenden Bispidinligandenc  rac‐,  (R)‐ und  (S)‐L4  liegen  laut Analyse der  1H‐NMR 
Spektren und der Kristallstruktur des racemischen Liganden  in der endo/endo Konfiguration   bezüglich 
der Substituenten an den Positionen 2 und 4 vor  (vgl. Abbildung 3.9 und 3.10).  In der Kristallstruktur 
kann man deutlich die  typische  stark  präorganisierte Bispidinkavität,  sowie die  zusätzlich  eingeführte 
Methylgruppe erkennen. Der  Ligand  liegt  zweifach protoniert  in der  zur Komplexierung  von Kationen 
benötigten Sessel‐Sessel‐Konformation vor. Da die Kristallisation des  Liganden als Salz der Pikrinsäure 










Abbildung  3.10  Struktur  des  protonierten  Liganden  (rac)‐[H2L




Notwendigkeit  entsprechende  asymmetrische  Aminsynthesen  zu  entwickeln.  Die  Möglichkeit  der 
Racematspaltung  mit  optisch  reiner  Weinsäure  ist  für  primäre  Amine  anwendbar,  aber  sehr 
arbeitsintenisv und nicht immer effektiv. So ließ sich racemisch dargestelltes Phenyl(pyridin‐2‐yl)methyl‐
amin  nur  innerhalb  von  ca.  18  –  20  Kristallisationsstufen  in  das  entsprechende  optisch  reine  Amin 
umsetzen,  die  Ausbeute  betrug  dabei  ca.  2  %.  Als  Grund  hierfür  ist  diesem  speziellen  Fall  die 
Gleichartigkeit  der  Substituenten  anzuführen:  Ein  Pyridylsubstituent  ist  von  einer  Phenylgruppe  nur 
durch ein Stickstoffatom  zu unterscheiden. Eine einfache Methode die benötigten Aminkomponenten 
asymmetrisch  zu  synthetisieren wurde  von  Savoia  et.  al. publiziert50. Dabei bedient man  sich optisch 
reiner Aminosäuren als chiralem Auxiliar, die Umsetzung mit dem entsprechend substituiertem Aldehyd 
liefert ein  Imin, welches anschließend einen Rückseitenangriff durch ein Kohlenstoffnucleophil erfährt 
und  nach  Entschützung  und  Spaltung  das  entsprechende  Amin  liefert  (vgl.  Abbildung  3.11).  Bei 
Verwendung  von  2‐Pyridincarbaldehyd  und  (L)‐Valinol  sind  auf  diese  Art  und  Weise  eine  Vielzahl 
susbtituierter (S)‐2‐(Pyridinyl)methylamine mit ee > 96 % zugänglich50.   




















einem  Enantiomerenüberschuss  von  96  %  ee  dargestellt.  Weiterhin  wurde  überprüft,  ob  diese 
Synthesemethode auch  für am Pyrdinrest dervivatisierte Substrate  zugänglich  ist. Die entsprechenden 
Amine sind darstellbar, jedoch zeigte sich dass eine zusätzliche Substitution am Pyridylmethylsubstituent 
(R2= Me; Austausch von Pyridyl gegen Quinolyl) einen deutlichen Einfluss auf die Enantioselektivität hat. 
So  sank  die  Enantioselektivität  bei  Verwendung  von  (L)‐Valinol  als  chiralem  Auxiliar  für  6‐Methyl‐2‐
pyridylcarbaldehyd als Substrat auf 77 % ee, bei Verwendung von 2‐Quinolylcarbaldehyd auf 42 % ee 
(die Reaktion wurde  jeweils  unter  den  gleichen Bedingungen  durchgeführt;  PhLi,  THF,  ‐78  °C). Durch 
Verwendung  eines  anderen  chiralen  Auxiliars  (D)‐Phenylglycinol  konnten  dann  bessere 
Enantioselektivitäten erhalten werden, für 6‐Methyl‐2‐pyridylcarbaldehyd 89 % ee, bei Verwendung von 
2‐Quinolylcarbaldehyd  68  %  ee.  Eine  weitere  Aufreinigung  der  so  dargestellten  Amine  kann  dann 
problemlos  durch  ein‐  oder  zweifaches  Kristallisieren  mit  Weinsäure  erfolgen.  Durch  diese 
Syntheseroute  ist  eine  Vielzahl  optisch  reiner  Aminkomponenten  darstellbar.  Dies  eröffnet  die 































anschließend  der  optisch  reine  Ligand  (S)‐L5  dargestellt.  Aufgrund  der  arbeitsaufwändigen 
asymmetrischen  Aminsynthese  und  der  Tatsache,  dass  Enantiomere  grundsätzlich  die  gleichen 
Eigenschaften aufweisen, wurde  in diesem Fall auf die Darstellung des  (R)‐konfigurierten Enantiomers 
gänzlich  verzichtet.  Die  Entwicklung  der  Syntheseroute  für  L5  erfolgte  zuvor  unter  Verwendung  der 
racemischen Ausgangsstoffe, daher liegt der Ligand in den Kristallstrukturen auch racemisch vor. 
Die  Struktur  im  Kristall  entspricht  im  Allgemeinen  der  von  L4,  der  Ligand  liegt  bezüglich  der 
Substituenten  in  2,4‐Position  in der  endo/endo‐Konfiguration  vor. Hier  konnten die  Kristallstrukturen 
sowohl  von  der  Sessel‐Sessel‐,  als  auch  von  der  Sessel‐Wanne‐Konfiguration  gelöst  werden.  Durch 
Abstoßung  der  freien  Elektronenpaare  der Aminstickstoffe  resultiert  die  Sessel‐Wanne‐Konformation. 
Diese Abstoßung  der Aminstickstoffe wird  durch  die  einfache  Protonierung mit  Perchlorsäure  soweit 
gesenkt, dass die Sessel‐Sessel‐Konfiguration stabilisiert und damit kristallisiert werden konnte.  
Prinzipiell  sind  optisch  reine,  chirale  Bispidinderivate  nach  der  oben  vorgestellten  Syntheseroute 































Koordinationsverbindungen  wurden  anschießend  durch  langsames  Eindiffundieren  von  Et2O  in  die 
Reaktionslösung  auskristallisiert,  die  Produkte  resultieren  dabei  als  gelbe,  kristalline  Feststoffe.  Die 
Entwicklung der Synthese und der Aufarbeitung/Reinigung erfolgte grundsätzlich mit den  racemischen 
Liganden.  Danach  wurden  die  optisch  reinen  Fe‐Koordinationsverbindungen  dargestellt.  Die 



















L4  und  L5  dargestellt.  Das  Zentralatom  ist  von  jeweiligen  Liganden  fünffach  koordiniert,  die  vakante 
Position  wird  entweder  durch  ein  Chlorid‐  oder  ein  Fluoridaniond  besetzt.  Es  resultieren  verzerrt 
oktaedrische Koordinationsgeometrien, die Bindungslängen  sind  im erwarteten Bereich14,51.  In Tabelle 
3.4 sind ausgewählte Bindungslängen und –winkel, Symmetriedeskriptoren sowie der Winkel γ zwischen 









zu  den  resultierenden  Strukturen  feststellen: Während  für  den  nichtsubstituierten  Liganden  L1  beide 
Konformere A und E in der Elementarzelle vorliegen, findet man für die substituierten Liganden L4 und L5 
jeweils  nur  ein  einziges  Konformer.  Die  mittels  Kraftfeldrechnungen  angestellte  Vermutung,  eine 
definierte  Konformation  des  Pyridylmethylsubstituenten  sei  mittels  geeignter  Substituenten 
stabilisierbar, ist damit bestätigt. Da der berechnete Energieunterschied zwischen den Konformeren für 
den methylsubstituierten Liganden L4 relativ gering ausfiel (vgl. Kap. 3.3), liegt die Vermutung nahe, dass 
beide  Spezies  nebeneinander  in  Lösung  vorliegen.  Es  gelang  daher  auch  das  zweite,  energetisch 
ungünstigere  Konformer  durch  Kristallisation  des  entsprechenden  Fe‐Komplexes  zu  charakterisieren 
(siehe Abbildung 3.13, Mitte).  Im Vergleich  zwischen den Strukturen kann man anhand der Werte  für 
den  Winkel  zwischen  der  Spiegelebene  des  Moleküls  und  des  Pyridylmethylsubstituenten  klar 
feststellen,  dass  dieser  durch  geeignete  Substitution  des  Liganden  vergrößert  werden  kann.  Die 















  [(L1)Fe (Cl)]+ [14]  A‐(R)‐[(L4)Fe(Cl)]+  E‐(R)‐[(L4)Fe(F)]+  A‐(R)‐[(L5)Fe(Cl)]+ 
Fe–N3  2.19(2)  2.204(2)  2.132(2)  2.213(2) 
Fe–N7  2.36(2)  2.379(2)  2.265(2)  2.342(2) 
Fe–Npy1  2.18(2)  2.223(2)  2.087(2)  2.173(2) 
Fe–Npy2  2.14(2)  2.148(2)  2.145(2)  2.232(2) 
Fe–Npy3  2.13(2)  2.138(2)  2.066(2)  2.143(2) 
Fe–X  2.417(5)  2.377(1)  1.828(2)  2.362(1) 
Npy1∙∙∙Npy2  4.195(5)  4.244(3)  4.115(4)  4.265(3) 
N3∙∙∙N7  2.88(2)  2.881(3)  2.902(3)  2.938(3) 
         
N3–Fe–N7  78.3(1)  77.81(7)  82.54(9)  80.29(7) 
N3–Fe–Npy3  152.6(1)  149.25(7)  158.52(9)  153.70(8) 
N7–Fe–X  170.6(1)  171.12(5)  170.14(8)  171.96(5) 
Npy1–Fe–Npy2  151.8 (1)  152.25(8)  152.98(9)  151.05(8) 
         
γ  17.7  32.5  15.4  22.6 
CCM  2.96  4.02  1.32  6.23 
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  (L4)CoIII  (L4)ZnII  (L4)FeII 
Fe–N3  1.99  2.28  2.204(2) 
Fe–N7  1.99  2.21  2.379(2) 
Fe–Npy1  1.91  2.14  2.223(2) 
Fe–Npy2  1.93  2.22  2.148(2) 
Fe–Npy3  1.93  2.09  2.139(2) 
Fe–X  1.98  2.31  2.377(1) 
N3∙∙∙N7  2.91  3.17  2.881(3) 
       
N3–Fe–N7  94.1  89.9  77.81(7) 
N3–Fe–Npy3  175.6  162.0  149.25(7) 
N7–Fe–X  170.9  179.2  171.12(5) 




Die mittels  dem  kraftfeldbasierenden MM‐Programm MOMEC31  vorhergesagten  Konformationen mit 
axialer  (Struktur  A)  sowie  equatorialer  Position  (Struktur  E)  des  Substituenten  R1  stimmen mit  den 





FeII‐Geometrien  repräsentativ  (vgl.  Abb.  3.13),  während  die  qualitative  Beschreibung  der  für  die 






































































Die  Eigenschaften  von  FeII‐Koordinationsverbindungen mit  Polypyridylliganden  sind  ausführlich  unter‐
sucht52.  Besonderes  Interesse  galt  dabei  den  herausragenden  katalytischen  Fähigkeiten  in  Bezug  auf 














von  Reaktivität  mit  Redoxpotential  in  einer  Reihe  von  FeII‐Polypyridylkomplexen  als  der  reaktivste 
Katalysator  in  Bezug  auf  Oxidationsaktivität  gefunden26.  Dabei  konnte  gezeigt  werden,  dass  eine 
Erhöhung des Reduktionspotentials FeIV=O/FeIII‐OH  linear mit einer Erhöhung der Reaktivität korreliert. 






Relativ  wenige  Arbeiten  hingegen  gibt  es  zur  enantioselektiven  Epoxidierung/Dihydroxylierung  von 
Alkenen mittels  Nicht‐häm FeII‐Polypyridylkomplexen. In Untersuchungen von Que et. al. fand man die 
FeII‐Koordinationsverbindung mit den chiralen Liganden  (1R,2R)‐BPMCN und  (1R,2R)‐6‐Me2‐BPMCN als 
aktive  Expoxidierungskatalysatoren.  Mit  H2O2  als  Oxidationsmittel  bestimmte  man  ausgehend  von 
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ausgesprochen  niedrig,  für  trans‐2‐Hepten  als  Substrat  wurde mit  dem  (1R,2R)‐BPMCN‐basierenden 
System  12%  ee  für  die  Epoxidierung  und  29%  ee  für  die  cis‐Dihydroxylierung  gefunden,  für  den  auf 








dramatischer. Während  RuII‐pybox/pyboxazin‐Komplexe  als  hoch  enantioselektiv  in  der  Epoxidierung 
von  unfunktionalisierten  Alkenen mit  H2O2  gefunden wurden
37,  zeigten  die  korrespondierenden  FeII‐









Bei  dem  dabei  eingesetzten  Liganden  handelt  es  sich  um  ein  N,N‐geschützes  (S,S)‐1,2‐Diphenyl‐
ethylendiamin; der  FeIII‐Katalysator wird  in  situ  aus dem  chiralen  Liganden,  FeCl3*6H2O  und dem Co‐
Liganden 2,6‐Pyridindicarbonsäure gebildet. Die Enantioselektivitäten bewegen sich zwischen 28% ee für 
trans‐β‐Methylstyrol, bis hin zu 91% ee für sterisch anspruchsvollere Substrate (siehe Abbildung 3.17).  




















Als Katalysatoren wurden die  im Kapitel 3.4 vorgestellten Verbindungen  (R)‐[(L4)Fe(OTf)](OTf) und  (S)‐
[(L5)Fe(OTf)](OTf)  im Vergleich  zur FeII‐Komplexverbindung  [(L1)Fe(OTf)](OTf) mit dem unsubstituierten 
Liganden  L1  verwendet.  Als  Substrate  wurden  Styrol,  Cycloocten  sowie  trans‐Stilben  verwendet,  als 





Es wurden  als  Produkte  für  Cylcoocten  und  trans‐Stilbeng  ausschließlich  die  entsprechenden  Epoxide 
gefunden. Bei der Verwendung von Styrol kam es zur Bildung von Benzaldehyd als Nebenprodukt. Die 
Katalysen  mit  den  Substraten  Cycloocten  und  Styrol  wurden  im  Verhältnis  1:100:1000  / 
Katalysator:Oxidationsmittel:Substrat  durchgeführt,  die  maximale  Turnoverzahl  (TON)  beträgt  daher 
100.  Die  Ergebnisse  sind  in  Tabelle  3.4  dargestellt.  Prinzipiell  scheint  die  Reaktivität  und  damit  die 
Ausbeute an Katalyseprodukt in der Reihe L1 < L4 < L5 zuzunehmen. Auch das verwendete Lösungsmittel 
scheint einen  signifikanten Einfluss auf die Gesamtausbeute an  jeweiligen Epoxidierungsprodukten  zu 
haben.  So  findet man unter den  gleichen Bedingungen  für das  stark polare Acetonitril  in  allen  Fällen 
                                                 














Katalysator  Lösungsmittel  Styrol  Cycloocten 
    Benzaldehyd Styroloxid Cyclooctenoxid 
MeCN  11.9  40.5  4.2 
L1 
tBuCH2OH  9.9  12.5  3.3 
MeCN  2.5  90.2  10.2 
L4 
tBuCH2OH  6.6  17.6  2.6 
MeCN  1.7  95.5  8.5 
L5 
tBuCH2OH  1.5  23.6  4.3 
 
Der  Zusammenhang  zwischen  Zunahme der Reaktivität und den  zusätzlich  eingefügten  Substituenten 
lässt sich mit Hilfe der Reduktionspotentiale der  jeweiligen FeIII/FeII Redoxpaare qualitativ beschreiben. 
In einer untersuchten Reihe von FeII‐Polypyridylkomplexen wurde mit steigendem Reduktionspotential 
von  FeIV=O/FeIII‐OH  eine  direkte  Steigerung  der  Reaktivität  der  Katalysatoren  bzw.  der  Ausbeuten 
gefunden26.  Da  die  entsprechenden  Redoxpotentiale  für  FeIII‐OH/FeIV=O  nur  schwer  zugänglich  sind, 
kann  hier  nur  eine  grobe  Abschätzung  basierend  auf  den  FeII/FeIII  Potentialen  gemacht werden. Das 
Redoxpotential  einer  Koordinationsverbindung  hängt  von  der  Ladung  des  Zentralatoms,  der  Art  und 
Anzahl  der  Donoratome  und    der  Koordinationsgemetrie  (genauer  Art  des  Koordinationspolyeders, 
Bindungswinkel  und  –längen  zum  Metallzentrum)  ab.  Für  die  Verbindungen  [(L1)FeII(MeCN)]2+, 
[(L4)FeII(MeCN)]2+  und  [(L5)FeII(MeCN)]2+  ergibt  sich  die  gleiche  Koordinationsgeometrie  und 
vergleichbare Bindungslängen  und Winkel,  der  einzige Unterschied  besteht  in  einer  veränderten  und 
stabilisierten  Torsion  eines  Pyridylmethylsubstituenten  und  eventuell  in  einem  induktiven  Effekt  von 



















der  Reihe  von    [(L1)FeII(MeCN)]2+  <  [(L4)FeII(MeCN)]2+  <  [(L5)FeII(MeCN)]2+.  Der  Grund  für  hohe 
Redoxpotentiale  liegt  im  starren  Bispidingrundgerüst  bzw.  der  stark  präorganisierten,  relativ  großen 
Kavität  und  der  damit  verbundenen  Bevorzugung  gering  geladener  Zentralatome  mit  hohen 
Spinmultiplizitäten46.  Die  einzig  verbliebene  konformative  Flexibilität  des  Pyridylmethylsubstituenten 
wurde nun ausgehend vom unsubstituierten Liganden L1 durch die Einführung geeigneter Substituenten 
stark  eingeschränkt  bzw.  komplett  ausgeschaltet. Die  somit  eingeführte  zusätzliche  Rigidität  führt  zu 
einer Erhöhung der Reduktionspotentiale FeIII/FeII und damit zu einer Erhöhung der Reaktivitäth. Da die 
konformative  Flexibilität  bei  der  FeII‐Koordinationsverbindung  mit  L5  am  deutlichsten  eingeschränkt 









  ee %   TON  Ausbeute in % 
[(L4)FeII(MeCN)]2+  1  11  55 
[(L5)FeII(MeCN)]2+  7  12  60 
 
Deutlich schwieriger gestaltete sich die enantioselektive Epoxidierung mit (R)‐[(L4)FeII(MeCN)]2+ und (S)‐
[(L5)FeII(MeCN)]2+.  Für  sterisch  wenig  anspruchsvolle  Substrate  wie  Styrol  konnte  keine 
Enantioselektivität festgestellt werden. Bei sterisch anspruchsvolleren Substraten wie Stilben kam es zu 
einer deutlichen Verringerung der Ausbeute an Epoxid. Daher musste die Katalysatorkonzentration von 









































die  Darstellung  der  optisch  reinen  Antipoden  problematisch.  Die  Trennung  der  Racemate  durch 
Kristallisation mit optisch  reinen Säuren stellt sich oft als nicht praktikabel bzw. ungenügend heraus60. 
Die  zur  Synthese  der  symmetrischen  Bispidine  gut  anwendbare  Mannichreaktion,  erwies  sich  zur 
Darstellung der enantiomerenreinen tri‐ und tetracyclischen Bispidinderivate generell als unbrauchbar. 
So  waren  bei  entsprechenden  Synthesen  in  den  Vorstufen  eingeführte  Stereoinformationen  nach 
Mannichzyklisierungen grundsätzlich nicht mehr vorhanden. Dies  ist einer auftretenden Racemisierung 




























tri‐ und  tetracyclischer Bispidine ungemein, daher  gelang  erst 2002 die  stereoselektive  Totalsynthese 













Anwendung  fanden  die  chiralen  Bispidine  bzw.  deren  Übergangsmetallkomplexe  in  der 
enantioselektiven  Katalyse.  So  sind  chirale  Sparteinderivate  als  Basen  in  der  Lage,  asymmetrische 
Deprotonierungen durchzuführen66,67 und die Addition von Diethylzink an Aldehyde enantioselektiv  zu 
katalysieren.68    Die  korrespondierenden  Palladium(II)‐komplexe  sind  in  der  oxidativen  kinetischen 








Pyridylsubstituent  durch  einen  fünfgliedrigen  Ring  ersetzt  werden.  Durch  die  Aufhebung  der 






Die  Synthese  erfolgte  aus  Acetondicarbonsäuredimethylester  als  CH‐acide  Komponente,  2‐
Pyridincarbaldehyd  und  um  eine  zweifache  intermolekulare  Mannichzyklisierung  zu  ermöglichen,  γ‐
Aminobutyraldehyd. Diese bifunktionale Verbindung  ist nur  in situ aus dem an der Aldehydfunktion als 
Acetal  geschützten  γ‐Aminobutyraldehyddiethylacetal  leicht  zugänglich. Die  saure Hydrolyse  liefert  in 
Gegenwart von HCl ein Gemisch aus dem entsprechenden Aldehyd, Hydrat, Halbaminal, Δ1‐Pyrrolin / Δ1‐











nur  Nebenreaktionen  (Oligo‐  bzw.  Polymerisationen)  abliefen,  jedoch  kein  definiertes  Produkt  zu 
isolieren  war,  während  bei  niedrigen  pH  Werten  von  kleiner  4,  bedingt  durch  die  zunehmende 
Protonierung  des  Aminstickstoffatomes,  fast  keine  Mannichreaktion  mehr  erfolgte.  Als  Kompromiss 
erwies sich ein pH von 4 bei einer Reaktionszeit von 1 Woche bei Raumtemperatur. Auf diese Art und 
Weise konnte das gewünschte Produkt analysenrein  in Ausbeuten von 9 %  isoliert werden. Die geringe 
Ausbeute  ist  durch  Nebenreaktionen  des  γ‐Aminobutyraldehyd  (intramolekulare  Zyklisierung)  sowie 



























Anhand  der  Kristallstrukturanalyse  konnte  die  Konfiguration  hinsichtlich  der  Susbtituenten  an  den 
Positionen  2  und  4  eindeutig  als  endo/endo  festgestellt  werden,  beide  Enantiomere  sind  in  der 
Elementarzelle vorhanden. 
 
Abbildung  4.7  Strukturen  der  beiden  Enantiomere  von  7‐Oxo‐5‐(pyridinyl‐2yl)octahydroindolizin‐6,8‐
dicarbonsäuredimethylester im Kristall 
 
Die Racematspaltung des hergstellten bicyclischen Piperidons  schlug  trotz eines  intensiven Screenings 
mit verschiedenen optisch reinen Säuren  fehl  (die Versuche wurden mit Weinsäure, Di‐para‐toluoyl‐D‐
Weinsäure,  Camphersulfonsäure,  (L)‐Acetylglutaminsäure,  N‐Boc‐Isoleucin  und  Binaphthylphosphor‐
säure jeweils in THF, Ethanol, Methanol, Aceton und Isopropanol durchgeführt), es resultierte immer das 
racemische  Piperidon.  Dies  kann  leicht  durch  die  o.g.  intramolekulare  Retro‐Michael  oder  Retro‐
Mannich Reaktion in der Gegenwart von Protonen erklärt werden (vgl. Abbildung 4.2). Das dargestellte 
asymmetrische Piperidon erwies  sich auch  racemisch als  fruchtbarer Grundkörper  zur Darstellung der 


















mit  pyridylsubstituierten  Aminen  die  entsprechenden  vierzähnigen  Liganden  herstellbar  sind  (vgl. 
Abbildung  4.8).  In  den  1H‐NMR  Spektren  sind,  bedingt  durch  die  mangelnde  Spiegelsymmetrie  der 
Verbindungen,  deutlich  komplexe  Signalmuster  erkennbar  (vgl.  Abbildung  4.9).  Aus  den 





Von  dem  entsprechenden  vierzähnigen  picolylsubstituierten  Bispidinderivat  rac‐L7  konnte  eine 

















































Aufgrund  der  problematischen  Racematspaltung  des  Liganden  L7  sollte  nun  geprüft  werden,  ob  die 
Einführung  eines  weiteren  Stereozentrums  eine  praktikable  Methode  zur  Darstellung  eines  optisch 
reinen Liganden darstellt. Da Diastereomere entgegen den Enantiomeren  in  ihren Eigenschaften nicht 
equivalent  sind,  sollte  sich  die  Trennung  deutlich  einfacher  gestalten.  Daher  wurde  das  racemische 
Piperidon mit Formaldehyd und  (R)‐1‐(2‐Pyridinyl)ethylamin zum Liganden  (rac,R)‐L8 umgesetzt.  In den 

























 Bedingt  durch  die  Einführung  eines weiteren  Stereozentrums  in  optisch  reiner  Form  resultierten  die 
diastereomeren Verbindungen (R,R)‐ und (S,R)–L8. Deren Gehalt und Zusammensetzung kann entgegen 
dem racemischen Liganden rac‐L7 relativ einfach per NMR bestimmt werden. Da bei der Synthese von 
(R,rac)‐L8  ein  Diastereomerengemisch  von  1:1  anfällt,  sind  alle  Signallagen  doppelt  und  in  gleicher 
Intensität im 1H‐NMR vorhanden. Die angefertigte Kristallstrukturanalyse bestätigt die Konfiguration des 































































Eine  Anreicherung  eines  Diastereomeres  durch  einfache  Umkristallisation  oder  Extraktion  war  nur 
ungenügend,  so  betrug  die  Anreicherung  eines  Diastereomeres  pro  Schritt  nur  ca.  10  %.  Auch  die 
Kristallisation  mit  optisch  reinen  Säuren  erbrachte  nur  unbefriedigende  Ergebnisse.  Als  weitere 
Möglichkeit bot sich die Einführung einer Phenylgruppe anstatt eines Methylsubstituenten an. Durch die 
sterisch anspruchsvollere Phenylgruppe sollte der Unterschied bezüglich der Eigenschaften (Löslichkeit, 
Kristallisationsfähigkeit,  Hydrophobizität)  zwischen  den  Diastereomeren  größer  und  die  Trennung 
dementsprechend  einfacher  sein. Dieser  Ligand  (S,rac)–L9 wurde  unter Verwedung  von  (S)‐Phenyl‐(2‐
pyridyl)methylamin  hergestellt.  Anhand  der  Kristallstrukturanalyse  konnte  die  Konfiguration  als 
endo/endo bestimmt werden, beide Diastereomere befinden sich  in der Elementarzelle. Aufgrund der 




















Prinzipiell  sind  verschiedene  3,7‐Diazatricyclo[3.3.33,4.1]dodecanderivate  in  Form  der  dargestellten 



























Um  die  prinzipielle  Zugänglichkeit  und  die  Eigenschaften  der  entsprechenden  FeII‐Koordinations‐
verbindungen mit den oben beschriebenen  tricyclischen 3,7‐Diazatricyclo[3.3.33,4.1]dodecan‐Derivaten 
zu  untersuchen,  wurden  Versuche  zur  Komplexierung  von  FeII  mit  dem  einfachsten  tetradentaten 
Liganden  rac‐L7  durchgeführt.  Aus  der  Umsetzung  von  rac‐L7  mit  wasserfreiem  FeCl2  und 













In Abbildung 4.14  ist die Struktur der Verbindung  (rac)‐[(L7)FeII(Cl)2]  im Kristall dargestellt, es befinden 
sich  beide  Enantiomere  in  der  Elementarzelle. Das  Zentralatom  ist  dabei  sechsfach  koordiniert;  vom 
vierzähnigen Liganden und von zwei Chloridanionen, welche gleichzeitig als Gegenionen zum zweifach 
positiv  geladenen  FeII‐Zentrum  fungieren.  Die  Bindungslängen  sind  im  erwarteten  Bereich14,51  (vgl. 





































Zur  Bestimmung  der  katalytischen  Aktivität  in  Bezug  auf  die  Epoxidierung  wurden  Experimente mit 
Cylcoocten  und  Styrol  als  Substrate  sowie  Iodosobenzol  als  Oxidationsmittel  durchgeführt.  Diese 
Experimente  erfolgten  unter  anaeroben  Bedingungen  in  absolutem  Acetonitril,  das  Verhältnis 
Katalysator:Oxidationsmittel:Substrat  betrug  1:100:1000,  die  maximale  TON=100.  Es  zeigte  sich 
prinzipiell eine relative geringe Epoxidierungsaktivität mit 25 % Ausbeute für Styrol und 2 % Ausbeute für 
Cycloocten  als  Susbtrat.  Aufgrund  der  niedrigen  katalytischen  Aktivität  der  Verbindung  rac‐
[(L7)FeII(MeCN)]2+  in  der  Epoxidierung  wurden  daher  die  FeII‐Koordinationsverbindungen  mit  den 
substituierten  Liganden  (R,rac)‐L8  und  (S,rac)‐L9  nicht  hergestellt  und  untersucht.  Da  die  CuII‐
Koordinationsverbindungen  mit  tetradentaten  Bispidinliganden  ausgezeichnete  Aziridinierungs‐













































Kupfer spielt sowohl  in der Natur als auch  in  industriellen Prozessen eine entscheidende Rolle. Enzyme 
bedienen  sich  diesem  Metall,  um  Oxidationen  zu  vollziehen73,  Elektronen  zu  transferieren74  oder 
Sauerstoff  zu  transportieren75.  Auch  in  der  Synthesechemie  wird  dieses  Metall  in  Koordinations‐
verbindungen  als  Katalysator  für  mannigfaltige  Transformationen  eingesetzt.  Gerade  der  Aufbau 
gespannter  Dreiringe,  wie  von  Cylcopronanen  oder  den  stickstoffhaltigen  Aziridinen,  wird  verstärkt 
Forschungsaktivität  zugesprochen76.  Aziridine  haben  sich  als  wertvolle  Pharmaka  erwiesen,  auch  in 
natürlichen Substanzen kann dieses Motiv häufig gefunden werden77. Um diese Systeme effizient und 
ohne Nebenreaktionen aufbauen zu können, bedient man sich auch den Cu‐Koordinationsverbindungen 
als  Katalysatoren.  Bei  der  eigentlichen  Katalyse  wird  ein  schrittweiser  Mechanismus,  welcher 




















Die  Kupferkoordinationsverbindungen  mit  tetradentaten  Bispidinliganden  zeichnen  sich  durch  ihre 
außerordentlich  hohe  Stabilität  und  hohe  Aktivität  in  der  Aziridinierungskatalyse  aus22. Daher  ist  die 
































Azinomycin A (X = CH2)






Die entsprechenden CuII‐Koordinationsverbindungen  sind mit allen  vierzähnigen  tricyclischen Bispidin‐
derivaten  rac‐L7;  (R,rac)‐L8  und  (S,rac)‐L9  einfach  zugänglich.  Die  Synthese  kann  durch  einfache 
Umsetzung  äquimolarer  Mengen  von  Ligand  und  CuII‐Precursor  (BF4
‐,  PF6




dass die Koordinationsverbindungen mit  L7  racemisch,  jene mit  L8 und  L9  als Diastereomere  anfallen. 
Trotzdem  wurden  vorläufige  Versuche  zur  katalytischen  Aziridinierung  mit  Styrol  durchgeführt.  Die 
Durchführung dieser Experimente erfolgte unter anaeroben Bedingungen  in absolutem Acetonitril mit 
PhINTs  als  Nitrenquelle80.  Das  Verhältnis  Katalysator:Nitrenquelle:Substrat  beträgt  1:20:440,  daher 
beträgt  die  maximale  TON  =  20.  Die  Reaktion  wurde  jeweils  nach  vollständiger  Auflösung  des 
schwerlöslichen  PhINTs  als  beendet  angesehen  und  daher  abgebrochen.  Die  Aufarbeitung  erfolgte 






























rac‐[(L7)CuII](OTf)2  H  4  7  0.57  ‐159 (135) 
(R,rac)‐[(L8)CuII](OTf)2  Me  5  2  2.5  ‐119 (100) 




















Die  entsprechenden  CuII‐Koordinationsverbindungen  mit  den  Liganden  L7,  L8  und  L9  zeigen  eine 
definierte Aktivität  hinsichtlich  der Aziridinierung  von  Styrol,  innerhalb  der  Reihe  L7  <  L8  <  L9  ist  eine 
deutliche  Zunahme  der  katalytischen  Aktivität  zu  finden.  Als  eine  leicht  zugängliche Messgröße  zur 
Korrelation mit der Aziridinierungsaktivität wurde das Redoxpotential CuI/CuII der entsprechenden CuII‐
Koordinationsverbindungen gefunden22. Dabei wurde gezeigt, dass die Erhöhung dieses Redoxpotentials 
direkt mit  einer  Erhöhung  der Aziridinierungsaktivität  korreliert  ist. Als  eigentlich  aktive  Spezies wird 
eine CuI‐Verbindung angenommen81, welche durch einen „innersphere“ Elektronentransfer mit PhINTs 
als  Reduktionsmittel  gebildet  wird:  Stark  positive  CuI/CuII‐Redoxpotentiale  deuten  dabei  auf  eine 
Destabilisierung des CuII‐Zustandes hin. Redoxpotentiale sind grundsätzlich stark von der Art und Anzahl 
der Donoren sowie von der Koordinationsgeometrie abhängig. In der Reihe L7<L8<L9 ist die Erhöhung der 
Aziridinierungsreaktivität  nicht  unerwartet.  Anhand  der  im  Kapitel  3  erhaltenen  Einblicke  in  die 
Eigenschaften des Bispidingerüstes, kann auch bei den Liganden L8 und L9 durch zusätzliche Substitution 
die  Verringerung  der  konformativen  Flexibilität  des  Pyridylmethylsubstituenten  und  damit  eine 
Versteifung  des  Ligandgerüstes  erwartet  werden.  Dies  würde  zu  einer  erhöhten  Bevorzugung  der 
Liganden L8 und L9 für große Metallzentren wie CuI und zu einer Destabilisierung von CuII führen. Damit 
ist, wie experimentell gefunden, eine Erhöhung der Aziridinierungsaktivität verbunden.  In Hinblick auf 
die  hier  untersuchten  tricylischen  Ligandsysteme  muss  beachtet  werden,  dass  es  sich  bei  den 
Verbindungen (R,rac)‐L8 und (S,rac)‐L9 um Diastereomere handelt und daher bei der Umsetzung mit CuII 
















in  die  reinen  Diastereomere  die  Ionenaustauschchromatographie  an  einem  CM‐Sephadex  C‐25 
Ionenaustauscher  heraus.  Durch  Elution  mit  einer  Lösung  von  0.1  M  (L)‐Dinatriumtatrat  in  Wasser 
konnte der Komplex in zwei blaugefärbte Banden getrennt und anschließend mit 0.1 M NaBF4‐Lösung in 
H2O  gewonnen werden. Die Trennung  in die  separierten Diastereomere  konnte eindeutig mittels CD‐
Spektroskopie gezeigt werden, das aufgenommene Spektrum  ist  in Abbildung 4.20 dargestellt. Wie für 
die Diastereomere erwartet, zeigen sich zwei fast spiegelbildliche Spektren mit einem positiven Cotton‐
Effekt  für  die  Verbindung  (R,R)‐[(L8)CuII](BF4)2  und  einem  negativen  Cotton‐Effekt  für  die  Verbindung 
(R,S)‐[(L8)CuII](BF4)2. Damit  ist die erfolgreiche Trennung  in die optisch  reinen Spezies    (R,S)‐ und  (R,R)‐
































































deuten  auf  eine  quadratisch  pyramidale  Koordinationsumgebung  hin  (für  eine  trigonale  Symmetrie 
würde man A⊥ ≈ AII erwarten)82. Die ESR – Parameter wurden durch Simulation der jeweiligen Spektren 
mit dem Programm X‐Sophe83 erhalten. Es wurden für beide Verbindungen leicht unterschiedliche ESR‐
Parametersätze  erhalten.  Dies  ist  auf  vermutlich  leicht  voneinander  differierende 
Koordinationsumgebungen,  erzeugt  durch  die  zueinander  diastereomeren  Liganden,  verursacht. 
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[R,S]‐[(L8)CuII]2+ 






Für  jedes  Diastereomer  sind  jeweils  zwei    Strukturen  A  und  E  denkbar,  wobei  in  Konformer  A  der 
Substituent  R1  bezüglich  des  Chelatringes  N7‐Cu‐N‐Cpy‐C  eine  axiale  und  in  E  die  entsprechende 
equatoriale Position einnehmen kann (vgl. Abbildung 4.22). Die energetische Differenz zwischen diesen 












Von  der  Verbindung  (R,S)‐[(L8)CuII(Cl)]Cl  konnte  eine  Kristallstrukturanalyse  erhalten  werden  (vgl. 



















bipyramidale  Struktur  und  τ  =  0  eine  perfekt  quadratisch  pyramidale  Struktur  repräsentiert.  Die 
Berechnung erfolgt aus τ =  (β‐α)/60; wobei α und β als die  jeweiligen Basiswinkel der entsprechenden 
Koordinationsstruktur  definiert  sind  (siehe  Abbildung  4.23).  Daher  ist  die  Verwendung  von  τ  zur 
Klassifizierung von Strukturen im Kontinuum trigonal bipyramidal vs. quadratisch pyramidal üblich. 

























Ein wichtiger Unterschied zur Struktur der Verbindung  [(L7)CuII(Cl)]Cl  85 besteht  im Auftreten von zwei 





























pyramidalen  Koordinationsstruktur  zuzuordnen  sind  (vgl.  Tabelle  4.3).  Für  die  Verbindung  rac‐
[(L7)Cu(Cl)]Cl wird die quadratische Grundebene dieser Pyramide von den Atomen N3, N7, Cl und NPy1 
aufgespannt,  die  Spitze  besetzt  Npy2.  Für  die  CuII‐Koordinationsverbindung  mit  dem  methyl‐
substituierten Liganden L8 befinden sich zwei unabhängige Strukturen in der Elementarzelle, welche sich 
durch die Stellung des Pyridylmethylsubstituenten und durch die Lage der quadratischen Pyramide  im 
Molekül  unterscheiden.  Bei  diesen  Konformeren  ist  der  Pyridylmethylsubstituent  bezüglich  des 
Chelatringes N7‐M‐Npy‐Cpy‐C  sowohl axial  (Struktur A) als auch equatorial  (Struktur E; vgl. Abbildung 








































Struktur  E  um  90  °  gedreht.  Die  Spitze  wird  bei  der  Struktur  E  von  N3  gebildet,  die  quadratische 
Grundfläche der Pyramide bilden N7, Cl, Npy1 und Npy2. Die in der Koordinationsumgebung enthaltene 
längste Bindung zum Zentralatom wird dabei als Spitze der Pyramide definiert (vgl. Tabelle 4.3). Da beide 
Strukturen  im Festkörper nebeneinander vorliegen,  ist davon auszugehen, dass dieser Zustand auch  in 
Lösung vorherscht. Damit könnte auch die Überlagerung des Aufspaltungsmusters  in den gemessenen 
ESR‐Spektren im Festkörper erklärt werden. Die Strukturen A und E scheinen auf der Energiehyperfläche 






  rac‐[(L7)Cu(Cl)]+  A‐(R,S)‐[(L8)Cu(Cl)]+  B‐(R,S)‐[(L8)Cu(Cl)]+ 
M‐N3  2.084(2)  2.099(4)  2.220(5) 
M‐N7  2.053(2)  2.036(5)  2.067(5) 
M‐Npy1  2.007(2)  1.983(5)  2.017(5) 
M‐Npy2  2.250(2)  2.259(5)  2.088(6) 
M‐Cl  2.280(2)  2.244(2)  2.069(2) 
Npy1‐M‐N3  163.1(1)  161.7(2)  144.4(2) 
N7‐M‐Cl1  152.1(1)  145.4(2)  177.8(2) 
N3•••N7  2.807(2)  2.832(2)  2.825(2) 
τ  0.18  0.27  0.34 









die  Abweichung  von  der  am  nächsten  befindlichen  symmetrischen  Struktur,  desto  höher  der  CCM. 




isomeren  Strukturen  der  Verbindung    (R,S)‐[(L8)Cu(Cl)]Cl  ist  eher  gering.  Alle  CCM–
Symmetriedeskriptoren  für  die  CuII‐Koordinationsverbindungen  mit  den  dargestellten  tricyclischen 
Bispidinderivaten weisen mit CCM = 16–18 hohe Werte auf, die publizierten Werte  für entsprechende 
hoch  enantioselektive  chirale Cu‐bisoxazolin‐Systeme wurden  zwischen 6  – 10  gefunden35. Man  kann 
also die Vermutung anstellen, dass es sich bei den hier dargestellten tricyclischen Bispidinliganden bzw. 
den  entsprechenden  CuII‐Koordinationsverbindungen  um  Verbindungen  mit  einem  hohen  Potential 
hinsichtlich enantioselektiver Transformationen handelt.    
Daher  sind  weitere  Arbeiten  hinsichtlich  der  katalytischen  Aktivität  und  Enantioselektivität 
enantiomeren‐  und  diastereomerenreiner  CuII‐Komplexe  mit  chiralen  tricyclischen  Bispidinliganden 
unabdingbar.  Die  eigentliche  Schwierigkeit  und  der  damit  geschwindigkeitsbestimmende  Schritt 
hinsichtlich  der  Forschungsaktivität  auf  diesem  Gebiet  kann  als  die  Darstellung  der  optisch  reinen 
tricyclischen  Bispidinliganden  bzw.  den  entsprechenden  optisch  reinen  Koordinationsverbindungen 
betrachtet  werden.  Entgegen  den  langwierigen,  literaturbekannten  Synthesen,  welche  oft  zehn  und 
mehr  Stufen  enthalten,  ist  die  hier  entwickelte  Methode  etwas  einfacher.  Nach  erfolgter 
Ionenaustauschchromatographie  resultiert  bereits  ein  optisch  reiner,  aktiver  Katalysator,  wie  in 
vorläufigen  Experimenten  gezeigt  werden  konnte.  Aus  den  dargestellten  CuII‐Koordinations‐
verbindungen könnten die optisch reinen Liganden durch Dekomplexierung gewonnen und anschließend 
für  enantioselektive  Transformationen  unter  Verwendung  von  anderen  Metallzentren  verwendet 
werden. Auch die Enantioselektivität der hier dargestellten Verbindungen hinsichtlich der Aziridinierung 
würden erste Anhaltspunkte über die Qualität des Liganden liefern. In Anbetracht der Tatsache, dass nur 
wenige  Untersuchungen  hinsichtlich  der  Koordinationschemie  von  tricyclischen  Bispidinderivaten 














Um  bei  der  Synthese  von  optisch  reinen  Verbindungen  die  arbeitsaufwändigen  Schritte  der 
Racematspaltung oder asymmetrischen Synthese zu umgehen, bedient man sich oft des „chiral pool“ der 
Natur.  Darunter  versteht  man  die  Verwendung  von  enantiomerenreinen  Naturstoffen  als 





Die  dazu  verfolgten  Strategien  sollen  an  dieser  Stelle  kurz  am  einfachsten  Dipyridylliganden,  bpy, 
erläutert  werden.  Als  Träger  der  chiralen  Information  bedient man  sich  dabei  einfach  gebundener, 
optisch reiner Substituenten (z.B. A sec‐Butylgruppen, ausgehend von (S)‐2‐Methylbutanol; B Norpinan‐
substituent,  ausgehend  von  Pinanol)  oder  an  Pyridin  annelierte  Systeme  (z.B.  C  Norpinan,  direkt 
















(hier  α,β‐ungesättigte  Carbonylverbindung)  mit  einer  Verbindung,  welche  eine  aktivierte  Methylen‐





Die  Stellung  der  Carbonylgruppe  bzw.  der  C=C‐Doppelbindung  in  der  α,β‐ungesättigten  Carbonyl‐







Dabei  kann  das  Ringsystem  in  Position  2,3  oder  3,4  an  das  Pyridin  annelliert werden,  je  näher  am 








Anhand der  retrosynthetischen Betrachtung der Bispidine ergibt  sich die Möglichkeit, entweder  chiral 
substituierte Pyridincarbaldehyde, die entsprechenden 2‐Aminomethylpyridine oder beide einzusetzen. 


















Da  die  Synthese  entsprechender  oder  ähnlicher  chiraler  Pyridincarbaldehyde  bereits  publiziert war92, 




Abbildung  5.6 Darstellung  chiraler  susbtituierter  Pyridin‐2‐carbaldehyde  ausgehend  von  (R)‐Myrtenal 
und (S)‐Pinocarvon 
 
Dazu  wurde  2‐Acetylfuran  bromiert  und  anschließend  mit  Pyrdin  zum  benötigten  Krönkhe‐Salz 
umgesetzt,  das  Furan  stellt  hier  die  „geschützte“  Carbonsäurefunktion  dar.  In  der  anschließenden 
Krönkhe‐Zyklisierung  wurde  als  α,β‐ungesättigte  Carbonylverbindung  der  Naturstoff  (R)‐(‐)‐Myrtenal 
eingesetzt  (alle  anderen  hier  verwendbaren  Carbonylverbindungen  müssen  erst  aus  Naturstoffen 
teilweise  mehrstufig  dargestellt  werden,  daher  erfolgte  die  komplette  Entwicklung  der  8‐stufigen 
Synthese  bis  zum  Bispidin  zuerst  unter  Verwendung  der  einfachsten  Ausgangsstoffe).  Aufgrund  der 
Anordnung der C=C‐Bindung bzw. der Aldehydfunktion in (R)‐(‐)‐Myrtenal resultierte die entsprechende 




vanadiumkatalysiert  durch  Oxidation  mit  HNO3  zur  Carbonsäure  abgebaut  und    diese  sofort  zum 
Ethylester umgesetzt (aufgrund der amphiphilen Eigenschaften ist die freie Säure nicht isolierbar92). Die 
darauffolgende  Reduktion  des  Ethylesters  mit  LiAlH4  führte  direkt  zum  gewünschten  Aldehyd.  Die 
analoge  Verbindung mit  einer  Verknüpfung  des  Pinensubstituenten  in  5,6  Position  wurde  nach  der 
gleichen Methodik,  jedoch  unter  Verwendung  von  (S)‐Pinocarvon  (die Darstellung  dieser  Verbindung 
erfolgte  durch  allylische  Oxidation  von  (S)‐(‐)‐α‐Pinen93)  hergestellt.  Der  besondere  Vorteil  dieser 
Methode der Aldehydsynthese besteht in der Einfachheit der Aufarbeitungsschritte. Bei geeignter Wahl 
der Reaktionsbedingungen  ist zur Reinigung einfache Extraktion mit Petrolether ausreichend.  In keiner 
der  Synthesestufen  ist  eine  säulenchromatographische  Aufreinigung  notwedig.  Daher  konnten  die 
chiralen Aldehyde in ausreichender Reinheit in Mengen von 5 – 10 g pro Ansatz synthetisiert werden. 
Die  Darstellung  der  Piperidonderivate  gestaltete  sich  deutlich  schwieriger.  Nach  der  allgemeinen 
Vorschrift (Synthese in Methanol bei Raumtemperatur) konnten die gewünschten Produkte weder NMR‐ 
noch  Massenspektroskopisch  nachgewiesen  werden.  Vermutlich  überwiegen  hier  Oligo‐  und  Poly‐
merisationen  der  Ringschlussreaktion,  verursacht  durch  den  erhöhten  sterischen  Anspruch  der 





Dieses  Problem  konnte  durch  Anwendung  einer modifizierten  Synthesevorschrift  nach  Dücker  et.  al. 
behoben werden94. Darin beschrieben ist die großtechnische Herstellung von Bispidinen und die Lösung 
der  in diesem Maßstab  auftretenden Probleme  (Zeitdauer der Kristallisation,  zu hoher  Lösungsmittel‐
einsatz,  zu  niedrige  Ausbeuten).  Angewendet  auf  den  Laboratoriumsmaßstab  bedeutet  dies  die 
Verwendung  von  iso‐Butanol  als  Lösungsmittel  in  beiden Mannichstufen  und  die  Durchführung  der 
5. Synthese chiraler Bispidinderivate aus Naturstoffen 
‐ 60 ‐ 
Reaktion  bei  50  °C, wobei  gleichzeitig  das  gebildete  Reaktionswasser  bei  vermindertem Druck  durch 
Anwendung  eines Wasserabscheiders  ausgeschleppt wurde.  Auf  diese  Art  und Weise  konnten  beide 
Piperidone  laut  1H‐NMR  und  Massenspektrum  dargestellt  werden.  Die  Produkte  resultierten  als 
Mischung der exo/endo‐ sowie der endo/endo‐Isomeren zu etwa gleichen Teilen, aufgrund mangelnder 







problematisch.  Die  entsprechenden  4,5–pinenverknüpften  Verbindungen  konnten  sowohl  massen‐






wurden  weitere  Versuche  zur  Aufreinigung  abgebrochen.  Prinzipiell  sind  die  CuII‐Komplexe  aus  den 
rohen  Liganden  durch  einfache  Säulenchromatographie  mit  0.1  N  NaCl  auf  CM‐Spephadex  C25 
zugänglich.  
Im  Gegensatz  dazu  zeigten  die  analogen  5,6‐pinenverküpften  Verbindungen  deutlich  bessere 
















Die  Abtrennung  der  unerwünschten  endo/exo  Spezies  gelang  durch mehrfache Umkristallisation  aus 
Ethanol, es resultierte der reine Ligand in der endo/endo Konfiguration (vgl. Abbildung 5.9). Dies konnte 
durch Einkristallstrukturanalyse bestätigt werden. 
In  Kristall  liegt  L11  in  der  typischen  Sessel‐Sessel‐Konformation  vor,  aufgrund  repulsiver  Wechsel‐
wirkungen  der  freien  Elektronenpaare  sind  beide  Pyridinstickstoffe  aus  der  Kavität  des  Liganden 





































Erste  Versuche  zur  Darstellung  der  korrespondierenden  FeII‐  und  CuII–  Koordinationsverbindungen 
zeigten  gute  Erfolge,  die  jeweiligen  Produkte  konnten  mittels  HR–Massenspektroskopie  eindeutig 
identifiziert werden. In Abbildung 5.11 ist beispielhaft das HR‐ESI‐MS einer CuII‐Komplexverbindung mit 































In  Bezug  auf  die  entsprechende  FeII‐katalysierte  enantioselektive  Epoxidierung  wurden  vorläufige 
Katalyseexperimente unternommen. Der entsprechende Katalysator  (S,S)‐[(L11)FeII]2+ wurde  in  situ aus 
(S,S)‐L11  und  der  äquimolaren Menge  [FeII(MeCN)2](OTf)2    in  2‐Methylbutan‐2‐ol  gebildet.  Die  Epoxi‐
dierung  von  trans‐Stilben  lieferte  ausschließlich  trans‐Stilbenoxid mit  einem  ee  von  10 %i.  Prinzipiell 











Weiterhin  könnte  innerhalb  der  zusätzlichen  sterischen  Abschirmung  der  innerhalb  der  Katalyse 
gebildeten  FeIV=O  Spezies durch die  eingeführten Pinenreste  eine wirksame Unterdrückung  einer der 
möglichen Deaktivierungsmechanismen  der  Katalyse  erreicht werden.  Prinzipiell  ist  dabei  die Bildung 
einer  katalytisch  inaktiven,  verbrückten  FeIII‐O‐FeIII  Spezies    postuliert, welche  aus  der Reaktion  einer 
FeIV=O Spezies mit einer weiteren FeII Spezies resultiert95. Der hier vorgestellte Ligand L11 bietet daher 






                                                 
i  Der  höchste  in  der  Literatur  angegebene  Wert  für  diese  Transformation  mit  Nicht‐häm  FeII‐Komplexen  beträgt  40%56. 






















Aufgrund  der  herausragenden  Eigenschaften  des  Rutheniums  wurde  dessen  Chemie  in  den  letzten 




Rutheniums  mit  Polypyridylliganden  sind  aufgrund  ihrer  besonderen  spektroskopischen, 
elektrochemischen und photochemischen Eigenschaften von besonderem Interesse. Daher besteht auch 
grosses  Interesse  an  der  Anwendung  dieser  Komplexe  in  der  photochemischen  Nutzung    der 
Sonnenenergie96,  als  molekulare  Schalter97  oder  allgemein  in  der  organischen  Katalyse98.  Speziell 
Rutheniumpolypyridylkomplexe mit  koordiniertem  Aqualigand wurden  hinsichtlich  der Oxidation  von 
organischen  Substraten  intensiv  untersucht99.  Die  Besonderheit  dabei  ist  die  Zugänglichkeit  und  die 
Stabilität  höherer  Oxidationsstufen,  oftmals  bedingt  durch  die  Abspaltung  von  Protonen  vom 





Dieser Zusammenhang  lässt  sich grundsätzlich mittels Cyclovoltammetrie und den damit  zugänglichen 
Potentialen der einzelnen Redoxvorgänge beschreiben. Für den Fall eines koordinierten Aqualiganden 
findet  man  häufig  deutlich  niedrigere  Redoxpotentiale  für  das  Paar  RuIII/RuIV  als  für  vergleichbare 











pH‐Wert  auf,  aus  dem  entsprechenden Anstieg  der Geraden  lässt  sich  die Anzahl  der  abgespaltenen 
LRuII‐OH2 LRu
III‐OH LRuIV=O
‐e‐, ‐H+ ‐e‐, ‐H+






































In  Abbildung  6.3  ist  beispielhaft  der  Pourbaix‐Plot  für  die  Verbindung  [(trpy)(bpy)RuII(OH2)]
2+ 
dargestellt111.  Der  Anstieg  der  Geraden  A‐F  ist  durch  das  Nernst‐Gesetz  definiert.  Für  die 
Abgabe/Aufnahme von einem Proton pro Elektronentransferschritt  ist der Anstieg 59 mV/pH,  für zwei 
Protonen pro Elektronentrans‐ferschritt 128 mV/pH,  sind Protonen nicht  involviert,  folgt eine Gerade 
mit Anstieg 0 mV/pH. Auf diese Art und Weise lässt sich die Zugänglichkeit von hochvalenten RuIII‐, RuIV‐ 
oder RuV‐Spezies ausführlich untersuchen. 
In  Bezug  auf  die Oxidationskatalyse  sind  Effizienz  und  Selektivität  des  eingesetzten  Katalysators  von 
entscheidender Bedeutung. Die Beeinflussung dieser Eigenschaften erfolgt durch Veränderungen in der 
elektronischen  Struktur  des  Katalysatorsystems,  verursacht  durch  strukturelle  Veränderungen  des 
Ligandsystems  oder  des  verwendeten Metalles102.  Speziell  die  Zugänglichkeit  verschiedener  Energie‐
hyperflächen  kann  von  entscheidender  Bedeutung  innerhalb  einer  Katalyse  sein103. Während  für  FeII 
verschiedene Spinzustände möglich sind (low‐spin S = 1, intermediate spin S = 1.5, high‐spin S = 2); ist für 
das analoge RuII‐System   nur der  low‐spin Zustand S = 1 wahrscheinlich. Dies  ist auf die Zunahme der 
Ligandenfeldaufspaltung  innerhalb  einer  Periode  zurückzuführen.  Da  auf  Basis  der  Eisen(II)‐






































einer  nachfolgenden  Reduktion  von  RuIII  zu  RuII  findet  der  umgekehrte  Prozess  statt.  Aus  den  








Nach  intensiver  Suche  hat  sich  die  Verbindung  [Ru(dmso)4]Cl2
107
  als  hervorragender  Ru
II‐Precursor 
herausgestellt,  alle  Syntheseversuche  mit  anderen  Precursoren  wie  [RuII(COD)]Cl2  oder  RuCl3*H2O 
blieben  erfolglos.  Durch  Umsetzung  von  [Ru(dmso)4]Cl2  mit  dem  pentadentaden  Liganden  L
1  in 






Die  reine Spezies  [(L1)Ru(S‐dmso)]2+  lässt sich aus dem oben beschriebenen Gemisch durch mehrfache 
fraktionierte Fällung aus Methanol/Diethylether darstellen, die reine Spezies [(L1)Ru(Cl)]+ wird bei einer 
Verlängerung der Reaktionszeit auf 15 h Rückfluss ausschließlich gebildet. Die Substanzen  [(L1)Ru(Cl)]+ 
und  [(L1)Ru(S‐dmso)]2+  resultieren beide als orangefarbene Feststoffe, von der Verbindung  [(L1)Ru(Cl)]+ 
konnte eine Einkristallstrukturanalyse angefertigt werden (eine genaue Diskussion der Eigenschaften der 







































Die  Koordinationsgeometrie  lässt  sich  als  verzerrt  oktaedrisch  beschreiben,  die  Bindungsabstände  im 
Komplex  [(L1)Ru(Cl)]+  sind  im erwarteten Bereich51,108, wenn auch  im Vergleich  zu  [(L1)Fe(Cl)]+ deutlich 
kürzer  (vgl.  Tabelle  6.1).  Dies  lässt  sich  darauf  zurückführen,  dass  aufgrund  der  größeren  Ligand‐
feldaufspaltung das Ruthenium im Komplex [(L1)Ru(Cl)]+ im kleineren low‐spin Zustand vorliegt, während 
beim Eisenzentrum  im analogen Komplex  [(L1)Fe(Cl)]+ der high‐spin Zustand  vorherrscht. Daher  findet 
man  auch  größere  Abweichungen  der  Bindungswinkel  in  der  FeII–Koordinationsverbindung  von  den 
Idealwerten des Oktaeders (180°) als beim analogen RuII–Komplex. Es resultiert für die RuII‐Verbindung 















katalytische  Aktivität  besitzt,  ist  es  notwendig  Cl‐  abzutrennen  und  damit  den  eigentlich  aktiven 
Katalysator  [(L1)Ru(OH2)]
2+ darzustellen. Dazu bietet  sich die Umsetzung von  [(L1)Ru(Cl)]+ mit Ag+ oder 
dem  weniger  oxidationsaktiven  Tl+  in  einem  Gemisch  von  Aceton/Wasser  an. Mit  Tl+  konnte  keine 
Reaktion  festgestellt  werden,  mit  Ag+  jedoch  ist  der  Aquakomplex  in  Form  von  gelben  Kristallen 
zugänglich.  Dabei  trat  jedoch  das  Problem  auf,  dass  RuII  schon  bei  Raumtemperatur  aus  der 
Bispidinkavität sukzessive durch die Silberionen verdrängt wird und daher zuerst ein Gemisch und nach 
längerer Reaktionszeit  praktisch  der  reine  Komplex  [(L1)Ag(ClO4)]  resultiert. Diese Reaktivität  von Ag
+ 
gegenüber  [(L1)RuII(Cl)]2+  ist  unerwartet,  RuII  (low‐spin  d6)  gilt  als  inert,  Polypyridyl‐
Koordinationsverbindungen mit RuII sind daher sehr stabil. Eine konkrete Erklärung für dieses Verhalten 
kann  hier  nicht  gegeben  werden.  Durch  Modifikation  der  Reaktionsbedingungen  und  sorgsame 
































verzerrt  beim  Ag+‐Komplex.  Die  Struktur  der  Verbindung  [(L1)Ru(OH2)](ClO4)2    weist  nur  wenige 




den  idealen 180 ° für gegenüber  liegende Donoren  im Oktaeder abweichend. Besonders  interessant  ist 
aber Winkel  γ  zwischen der Ebene N3‐Ag‐N7 und dem Pyridylmethylsubstituenten Npy3, welcher mit 
52.9  °  für  die  Verbindung  [(L1)Ag(ClO4)]  einen  ausserordentlich  hohen Wert  annimmt  (vgl.  Kap.  3.2). 
Damit  wird  die  im  Kapitel  3.2  aufgestellte  Behauptung,  dass  dieser  Winkel  bzw.  die  Torsion  des 
Pyridylmethylsubstituenten mit steigender Größe des Zentralatoms zunimmt, nachhaltig bestätigt.   
 





































Die UV‐Titration  der Verbindung  [(L1)RuII(OH2)](ClO4)2 mit  Ce
4+  (0.25,  0.5,  0.75,  1.0,  1.25,  1.5,  1.75,  2 
Equivalente,  nach weiterer  Zugabe  von Ce4+  erfolgte  keine weitere Änderung  im  Spektrum)  in  0.1 M 
HClO4  ist  in  Abbildung  6.10  dargestellt.  Der  pseudoisosbestische  Punkt  zeigt,  dass  die  Spezies 
[(L1)RuIII(OH)]2+  und  [(L1)RuIV=O]2+  nahezu  gleichartige  isosbestische  Punkte  mit  [(L1)RuII(OH2)]
2+ 
aufweisen.  Aufgrund  fehlender  elektronischer  Übergänge  der  gebildeten  hochvalenten 


















2+ ‐e‐, ‐H+ ‐e‐, ‐H+




Daher  erfolgte  die  genauere  Analyse  von  [(L1)RuII(OH2)](ClO4)2  durch  Cyclovoltammetrie.  Das mittels 
cyclovoltammetrischer Messungen  zugängliche  Redoxpotential  RuII/RuIII  von  [(L1)Ru(OH2)]
2+,  zeigt  die 
erwartete  pH‐Abhängigkeit  von  59  mV/pH,  welche  einen  protonengekoppelten  Elektronentransfer 
repräsentiert. Das  Pourbaix Diagramm  des Übergangs  RuIII/RuII  konnte  von  pH  1  –  10  aufgenommen 
werden.  Im  pH‐Bereich  <  1  erfolgte  Zersetzung  der  Probe  (Zerstörung  des  Komplexes  durch 








–  Experimentes  durchgeführt werden. Dabei wird  der Alkohol  durch  die  gebildete,  stark  oxidierende 
RuIV=O  Spezies  zum  Aldehyd  oxidiert,  der  Stromfluss  am  entsprechenden  Signal  steigt  dadurch 
überproportional  an  (elektrokatalytischer  Effekt)112.  Zusammenfassend  konnte  anhand  der  pH‐
Abhängigkeit  der  Übergänge,  sowie  durch  den  Nachweis  einer  gebildeten  RuIV=O  Spezies  durch 
elektrochemische Oxidation,  der  schrittweise,  protonengekoppelte  Elektronentransfer  (vgl.  Abbildung 
6.9) für die Verbindung [(L1)Ru(OH2)](ClO4)2 nachgewiesen werden. 
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Die  jeweiligen  Oxidationsexperimente  wurden  soweit  möglich  unter  den  gleichen  Bedingungen 
durchgeführt  (der  Einfluss  der  jeweiligen  Gegenionen  ClO4
‐
  für  Ru  und  CF3SO3
















2+‐  und  [(L1)Fe(MeCN)]2+‐katalysierte  Epoxidierung  von  Cycloocten  und  Styrol 

















































2+ und  [(L1)Fe(MeCN)]2+  sind aktive Expoxidierungskatalysatoren, wobei  für 
die  Verbindung  [(L1)Ru(OH2)]
2+  eine  höhere  Epoxidierungsaktivität  festgestellt  wurde.  Aufgrund  des 
höheren  Potentials  des  Redoxpaares  FeIII/FeIV  und  der  klaren  Korrelation  zwischen  Aktivität  und 





dies  deutlich  zu  beobachten,  was  auf  den  höheren  Wassergehalt  im  eingesetzten  Katalysator 
zurückzuführen  ist  (der  Komplex  [(L1)Fe(MeCN)]2+  wird  unter  wasserfreien  Bedingungen  hergestellt, 
während  [(L1)Ru(OH2)]
2+  aus  Ethanol/Wasser  umkristallisiert wird,  intensive  Versuche,  Restwasser  zu 








































































































Zur  Analyse  der  Stereoselektivität  der  beiden  Katalysatoren  wurden  sowohl  cis‐  als  auch  trans‐
Methylstyrol als Substrate eingesetzt. Unter anaeroben Bedingungen findet man für cis–Methylstyrol als 





ab,  bei welchem  die Hinderung  der  freien Drehbarkeit  durch  den Doppelbindungscharakter  der  C=C‐
Bindung aufgehoben scheint. Ein konzertierter Mechanismus scheidet demnach aus, die Frage nach dem 
Charakter des Zwischenproduktes  (ionisch oder  radikalisch) kann durch Markierungsversuche gestützt 




werden.  Dabei  wird  die  analoge  Reaktion  unter  einer  Atmosphäre  von  18O2
  durchgeführt  und  die 
entsprechenden  Produkte  auf  den Gehalt  an markiertem  Sauerstoff  geprüft.  Sollte  kein  18O  Label  zu 
finden  sein,  könnte  man  auf  einen  ionischen,  schrittweisen  (bedingt  durch  die  Isomerisierung) 
Mechanismus  schliessen.  Anhand  von  Tabelle  6.4  ist  aber  ersichtlich,  dass  sowohl  bei  der 
eisenkatalysierten als auch bei der rutheniumkatalysierten Epoxidierung beide Epoxide, cis‐ und  trans‐
Methylstyrolepoxid mit  18O  zu  finden  sind. Analoges Verhalten wurde  schon  für die  [(L1)Fe(MeCN)]2+‐
katalysierte Epoxidierung/Dihydroxylierung von Cycloocten gefunden und ausführlich untersucht43.  
 


































Die  Produktverteilung  cis/trans  hängt  von  verschiedenen  Faktoren  ab  und  wurde  mittels  DFT‐
Rechnungen genau analysiert (Erläuterungen dazu im Kapitel 6.3.1). 
Interessanterweise  verändert  sich  die  Produktverteilung  cis/trans  bei  der  Durchführung  der  Katalyse 
unter  Sauerstoffatmosphäre.  In  beiden  Fällen,  sowohl  eisen‐  als  auch  rutheniumkatalysiert  ist  eine 
erhöhte  Bildung  von  cis‐konfiguriertem  Epoxid  zu  finden.  Scheinbar  konkuriert  das  Abfangen  des 
Radikals durch Reaktion mit  18O2 mit der  Isomerisierung, die Autoxidation  ist hoch stereoselektiv oder 
das  18O‐Addukt  bedingt  eine  verminderte  freie  Drehbarkeit  der  ehemaligen  C=C‐Bindung.  Im 
Allgemeinen  scheint  das  trans‐Epoxid  thermodynamisch  stabiler  zu  sein,  der  Einbau  von  18O  in  die 
Produkte impliziert den radikalischen Charakter der Reaktion. Diese beiden Behauptungen werden durch 
die Verwendung von trans‐Methylstyrol als Susbtrat gestützt. Entsprechend der Thermodynamik findet 






































Die  genaue  Betrachtung  der  unterschiedlichen  cis/trans  Selektivität  des  Eisen‐  und  Ruthenium‐
katalysators  erfolgte  mittels  DFT‐Analyse  des  kompletten  Mechanismus  unter  Verwendung  des 
Hybridfunktionales  B3LYP117.  Sämtliche  Geometrieoptimierungen  wurden  mit  dem  Basissatz  LACVP 
(Doppel  ζ,  Los  Alamos  effektives  Kernpotential  für  die  jeweiligen  Metallzentren;  6‐31G  für  alle 
verbleibenden  Atome)118  durchgeführt  von  Dr.  Prabha  Vadivelu,  die  jeweiligen  Punkte  auf  der 
Energiehyperfläche wurden mittels Frequenzanalyse als Minima bzw. Sattelpunkte identifiziert. Auf allen 
auf  dieser  Art  und  Weise  berechneten  Strukturen  wurden  zusätzliche  Energierechnungen  mittels 






















































































































































Die denkbaren Mechanismen  für die  Epoxidierung  ausgehend  von  trans‐ und  cis‐Methylstyrol  sind  in 
Abbildung 6.16 dargestellt. Pfad 1 beschreibt die konzertierte Übertragung des Sauerstoffatoms auf die 
C=C‐Bindung,  dabei  würde  entgegen  den  experimentellen  Befunden  nur  cis‐konfiguriertes  Produkt 
gebildet.  Daher  kann  dieser  Pfad  vernachlässigt  werden.  Der  wahrscheinlichere  schrittweise  Pfad  2 
beinhaltet  den  asymmetrischen  Angriff  der  C=C‐Bidnung  durch  das  M=O  Fragment,  es  kommt  zur 
Bildung  eines  Radikalintermediates.  Ausgehend  von  dieser  Zwischenstufe  sind  zwei  Folgereaktionen 
6. Synthese und Eigenschaften der RuII‐Bispidine 
‐ 80 ‐ 
möglich,  der  Ringschluss  zum  Epoxid  mit  gleicher  Konfiguration  wie  des  Substrates  oder  die 
Isomerisierung  cis  >  trans.  Welche  der  beiden  Reaktionspfade  bevorzugt  beschritten  wird,  hat 
entscheidenden  Einfluss  auf  die  Selektivität  der  Reaktion  und  hängt  von  den  oben  beschriebenen 
Parametern ab. Dies soll nun kurz für die Ruthenium‐ und die Eisenkatalyse erläutert werden. In beiden 
Fällen, sowohl  in der Ruthenium‐ als auch  in der Eisenkatalyse, haben die Berechnungen gezeigt, dass 
der  Angriff  des  M=O  Fragmentes  an  der  α‐Position  des  Substrates  eine  ca.  30  kJ/mol  höher 
Reaktionsbarriere besitzt und das  gebildete  β‐Radikal  ca. 40  kJ/mol weniger  stabil  ist  als die  isomere 













Auch  eine  unterschiedliche  Orientierung  des  Alkenes  während  des  schrittweisen  Epoxidierungsvor‐
ganges  ist denkbar (vgl. Abbildung 6.18).  In den geometrieoptimierten Strukutren  ist die Lage der C=C‐
Bindung  parallel  zur  Achse  Npy1‐M‐Npy2,  jedoch  können  die  Susbtituenten  im  Falle  des  cis‐
konfigurierten  Substrates  in  Richtung  Npy3  (A)  oder  in  Richtung  N3  (B)  zeigen.  Beide  möglichen 
Strukturen sind energetisch um etwa 10 kJ/mol unterschiedlich, für den Eisenkatalysator  ist Struktur B 





































Abbildung  6.19  Berechnetes  Energieprofil  der  schrittweisen  Epoxidierung  von  trans‐  und  cis‐β‐




auch  trans‐Methylstyrol dargestellt. Da der high‐spin Zustand S=2  ca. 120 kJ/mol  instabiler  ist als der 
entsprechende intermediate‐spin Zustand S=1, wurde das Energieprofil nur für den letzteren berechnet. 
Ausgehend vom  trans‐Alken wird über den Übergangszustand  ts2b das  Intermediat  trans‐rad gebildet. 
Von diesem Punkt aus kann entweder über den Übergangszustand  ts3b das  trans‐Epoxid, oder durch 
Isomerisierung  in  die  thermodynamisch  stabilere  Zwischenverbindung  cis‐rad  und  anschließendem 
Ringschluss das cis‐Produkt gebildet werden. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt  für die Bildung 
des trans‐Epoxid ist der ÜZ ts2b, während der geschwindigkeitsbestimmende Schritt für die Bildung des 
cis‐Produktes  der  ÜZ  ts3a  ist,  welcher  ca.  15  kJ/mol  höher  liegt  als  ts2b.  Daher  erklärt  sich  die 
ausschließliche Bildung des thermodynamisch leicht stabileren trans‐Epoxides in der Katalyse. 
Ausgehend von cis‐Alken wird über den ÜZ ts2a zuerst das Intermediat cis‐rad gebildet, der Ringschluss 
zum  cis‐Epoxid  erfolgt  über  den  ÜZ  ts3a.  Auch  die  Umwandlung  vom  cis‐  in  das  trans‐konifgurierte 
Intermediat ist möglich, gefolgt vom anschließenden Ringschluss zum trans‐Produkt. Für die Bildung des 










styrol  durch  [(L1)FeIV=O]2+  (freie  Energien  in  kJ/mol;  für  S  =  1:  schwarz  =  Bildung  des 
Radikalintermediates, rot = Ringschluss; S = 2 blau dargestellt) 
 
Da  im Gegensatz  zum  Ruthenium  hier  beide  Spinzustände,  high‐spin  S=2  und  intermediate‐spin  S=1, 
zugänglich  sind  (der berechnete Energieunterschied beträgt etwa 9 kJ/mol; S=1  ist der energieärmste 
und  damit  der  Grundzustand),  ist  das  Energieprofil  für  die  Epoxidierung  deutlich  komplizierter. 
Erstaunlicher  Weise  findet  man  auf  der  S=1  Energiehyperfläche  keine  trans‐konfigurierte 
Zwischenverbindung.  Sowohl  ausgehend  vom  trans‐Alken,  als  auch  vom  Zwischenprodukt  cis‐rad 
existieren Übergangszustände, diese führen jedoch nicht zum Intermediat sondern kollabieren direkt in 











davon  ausgehend  dann  die  entsprechenden  Epoxide  gebildet.  Die  Energiebarriere  vom  Intermediat 
trans‐radheptet    zum  trans‐Epoxid  scheint niedriger als die  Lage des  Isomerisierungsübergangszustandes 
ts4, daher wird ausgehend von trans‐Substrat nur trans‐Epoxid gebildet (100% trans im Experiment). Das 
Intermediat  cis‐radheptet  hingegen  kann  aufgrund  der  im  Vergleich  zur  entsprechenden 
Zyklisierungsbarriere wahrscheinlich niedrigeren  Isomerisierungsbarriere  ts4  in das  trans‐konfigurierte 






























Ladung  schwerer  löslich  zu  sein  als  das  einfach  geladene  Komplexion  [(L1)Ru(Cl)]+.  Die  Analyse  des 




















Eine  Besonderheit  ist  im  CV  der  reinen  Verbindung  [(L1)Ru(dmso)](ClO4)2  zu  finden:  Im  kathodischen 
Bereich  existieren  zwei  Signale  (vgl.  Abbildung  6.20).  Dies  ist  auf  eine  Ligandisomerisierung  des 
Dimethylsulfoxids  zurückzuführen105.  Am  Startpunkt  der  Messung  (x)  liegt  Ruthenium  in  der 
Oxidationsstufe II vor, der Ligand dmso ist mit dem Schwefelatom an das Ruthenium (RuII‐S) gebunden. 
























Diese  Isomerisierung  lässt sich  in Abhängigkeit von der Scan‐ bzw. Vorschubgeschwindigkeit und damit 
zeitabhängig  untersuchen.  Bei  Beginn  der Messung  im  anodischen  Bereich  nimmt  die  Intersität  des 
Signales für die Spezies RuIII‐S mit sinkender Scangeschwindigkeit ab, während das Signal für die Spezies 
RuIII‐O  deutlich  zunimmt.  Bei  10 mV/s  (blau)  ist  keine  RuIII‐S  Spezies mehr  detektierbar,  die  Signal‐




‐ die Gleichgewichtskonstante  KIIIS>O muss  einen Wert  deutlich  größer  1  besitzen,  da  bei  einer 
Scangeschwindigkeit von 10 mV/s  (und damit nach  ca. 60  s Zeit  zur Equillibrierung des GGW) 
keine Spezies RuIII‐S mehr detektiert werden konnte; 











Zur  Analyse  des  Einflusses  des  rigiden  Bispidingerüstes  auf  diesen  Vorgang  wurde  die  Verbindung 
[(L1)Ru(dmso)](ClO4)2  mit  einem  weiteren  Polypyridylkomplex  [Ru(HL
2)(L3)(dmso)]2+  verglichen.  In 


















Bei  der  Verbindung  [(HL2)(L3)Ru(dmso)]2+  handelt  es  sich  um  einen  verzerrt  oktaedrischen,  von  zwei 
unterschiedlichen Liganden koordinierten RuII‐Komplex, wobei L3 einen trpy‐Liganden darstellt, welcher 
meridional koordiniert. Bei HL2 handelt es sich um einen protonierten Hppp‐Liganden, dargestellt durch 
ein  3‐Pyridyl‐5‐phenyl‐pyrazol, welcher  als  zweizähniger Chelat wirkt. Die  freie  Koordinationsstelle  ist 







































Abbildung  6.22  Cyclovoltammograme  von  (a)  [(L2)(L3)Ru(dmso)]+  l  bei  100  mV/s  (c)  verschiedene 
Vorschubgeschwindigkeiten;  Start  anodisch  bei  1.2  V  nach  konstantem  Potential  1.2  V  für  180  s  zur 
Equilibrierung  (b)  [(L1)Ru(dmso)]2+  bei  100  mV/s  (d)  verschiedene  Vorschubgeschwindigkeiten;  Start 
anodisch bei 1.6 V nach konstantem Potential 1.6 V für 180 s zur Equilibrierung  
 
Für  die  ausführliche  Analyse  der  Gleichgewichtskonstanten  KIIIS>O  und  K
II
O>S  und  der  kinetischen 
Parameter  kIIO>S  und  k
III
S>O  wurden  sowohl  für  die  Verbindung  [(L
1)Ru(dmso)]2+  als  auch  für 
[(L2)(L3)Ru(dmso)]+  vorschubabhängige Cyclovotammograme aufgenommen. Um die  Isomerisierung  im 
anodischen  Bereich  (und  damit  in  der Oxidationsstufe  II)  genauer  betrachten  zu  können, wurde  der 
Startpunkt  der  jeweiligen Messungen  im  kathodischen  Bereich  gewählt  (bei  1.2  V  bzw.  1.6  V).  Zur 
vollständigen  Einstellung  des  Gleichgewichtes  zwischen  RuIII‐O  und  RuIII‐S  wurde  das  jeweilige 











zugänglich.  Für  die  Verbindung  [(L2)(L3)Ru(dmso)]+  zeigt  sich,  dass  nach  Equillibrierung  des 









Für  den  anodischen  Bereich  erkennt  man,  dass  beide  Spezies  RuII‐S  und  RuII‐O  vorhanden  sind,  in 
Hinblick auf die beobachtbare Isomerierung jedoch hat sich schon ein Großteil der Spezies RuII‐O  in die 
thermodynamisch  stabilere  Spezies  RuII‐S  umgewandelt  (kIIO?S  =  2.5  x  10
‐1).  Bei  der  Analyse  der 































‐ in  Verbindung  [Ru(L2)(L3)(dmso)]+  die  Spezies  RuIII‐O  weniger  stark  stabilisiert  als 
[Ru(L1)(dmso)]2+  




die  zusätzliche  Elektronendichte  des  RuII  im  Vergleich  zu  RuIII  führt  zu  einer  Stabilisierung  der  Ru‐S 
Bindung durch die π‐Rückbindung bestetzter Orbitale des Rutheniums in leere Orbitale des Sulfoxids106. 
Die  geringe  Isomerisierungsgeschwindigkeit  kIIO?S  für  das  System  [(L




für  die  langsame  Kinetik  verantwortlich.  Zusammenfassend  lässt  sich  feststellen:  Nach  einem 
Elektronentransferschritt  liegt das System [(L1)Ru(dmso)]2+  im Gegensatz zu [(L2)(L3)Ru(dmso)]+ deutlich 











mittel  beeinflussen  (die  Verdrängung  S‐gebundener  Liganden  wie  dmso  durch  Wasser  erfolgt 
ausgesprochen langsam119, die Austauschgeschwindigkeit für z.B. [(bpy)(trpy)RuII(S‐dmso)]2+ liegt bei kaq= 
(1.46 ± 0.04) x 10‐5 s‐1 bei T = 50 °C, für Thioether wurde kein Austausch mit Wasser beobachtet). 
Anschließend  kann  die  so  gebildete  Ru‐aqua/solvent  Spezies  durch  ein  geeignetes  Oxidationsmittel 








in  Aceton  durchgeführt,  Iodosobenzoldiacetat  diente  als  Oxidationsmittel.  Als  Produkt  wurde  nur 
Methylphenylsulfoxid gefunden, die Bildung von Sulfonen konnte nicht beobachtet werden. 
 
Abbildung  6.25  Zeitabhängigkeit  der  Produktbildung  bei  der  Oxidation  von  Thioanisol  mit  
[(L1)Ru(OH)2](ClO4)2  und  [(L
2)(L3)Ru(OH2)]ClO4  als  Katalysatoren  und  PhI(OAc)2  als  Oxidationsmittel 






Man  erkennt  eine  deutlich  höhere  Anfangsgeschwindigkeit  von  TOF  =  39.5  für  das  System 
[(L1)Ru(OH2)](ClO4)2  im Gegensatz zu TOF = 12.1 für das System [(L
2)(L3)Ru(OH2)]ClO4. Weiterhin scheint 




andere  Katalysatormoleküle  angeift  und  damit  oxidativ  abbaut.  Die  Veränderung  des  jeweiligen 
Liganden  bzw.  die  komplette  Zerstörung  des  angegriffenen  Moleküls  führt  zu  einer  Senkung  der 
Katalysatorkonzentration und damit der  scheinbar gemessenen Geschwindigkeit. Das unterschiedliche 
Isomerisierungsverhalten  der  Spezies  RuII‐S  und  RuII‐O  der  beiden  Systeme  kann  zur  Erklärung  der 
unterschiedlichen  Katalyseaktivität  herangezogen  werden.  Die  entscheidende  Spezies  dabei  ist  der 
Produkt‐Katalysatorkomplex. Mittels CV‐Analyse wurde festgestellt, dass die Isomerisierung der Spezies 
RuII‐O  in die  thermodynamische  stabilere  (und damit die  inaktivierende) Spezies RuII‐S  für das System 




und  damit  Verminderung  der  Gesamtausbeute)  der  beiden  Katalysatoren  [(L1)Ru(OH2)](ClO4)2  und  
[(L2)(L3)Ru(OH2)]ClO4, bot sich die genaue Analyse des Reaktionsmechanismus mit computer‐chemischen 
Methoden an. Die Rechnungen basieren auf der DFT‐Methode SVWN unter Verwendung des Basissatzes 
LACVP**  (doppel  ζ,  mit  Los  Alamos  effektivem  Kernpotential  für  Ruthenium  und  6‐31G**  für  alle 
anderen  Atome)  und  wurden  von  Dr.  Prabha  Vadivelu  durchgeführt.  Die  Methode  B3LYP  lieferte 
unzuverlässige Ergebnisse und konnte daher nicht verwendet werden. Es zeigte sich, das die  relativen 
Stabilitäten  der  O‐  und  S‐gebundenen  Spezies  stark  vom  verwendeten  Basissatz,  Methode  sowie 
Solvatisierungsmodellen  abhängen,  die  Mehode  SVWN  sich  aber  gut  zur  Beschreibung  der 
experimentellen  Resultate  eignete.  Trotzallem  können  die  nachfolgenden  Ergebnisse  nur  zu  einer 
qualitativen  Beschreibung  der  untersuchten  Reaktionen  heran‐gezogen  werden.  Alle  angegebenen 
Energien  sind  mit  SVWN/LACVP**  inclusive  dem  Lösungsmitteleinfluss  von  Aceton  (wurde  in  den 
jeweiligen Katalysen verwendet) berechnet. Der Mechanismus selbst beinhaltet zuerst die Bildung des 
Katalysator‐Produkt‐Komplexes durch Anlagerung des  ruthenium‐gebundenen  Sauerstoffatoms an das 













































































Der  Angriff  der  RuIV=O  Spezies  am  Schwefelatom  erfolgt  über  eine  überraschend  kleine  Barriere,  es 
bildet  sich  der  Katalysator‐Produkt‐Komplex  RuII‐O=S(Me)(Ph).  Da  dieser  Übergangszustand  nur  eine 
Barriere von 6 kJ/mol beinhaltet, muss der geschwindigkeitsbestimmende Schritt  in der  Isomerisierung 
oder dem Austausch durch Solventmoleküle zu finden sein. Der Austausch findet über einen siebenfach 
koordinierten  Übergangszustand  mit  ähnlichen  RuII‐O=S(Me)(Ph)  bzw.  RuII‐OH2  Abständen  statt.  Die 
Barriere  für den Austausch mit Wasser, ausgehend von der Spezies RuII‐O=S(Me)(Ph),  ist ca. 30 kJ/mol 
niedriger  als  die  entprechende  Isomerisierungsbarriere  zur  Spezies  RuII‐S(O)(Me)(Ph).  Daher  ist  die 












































































Aufgrund  der  flachen  Energiehyperfläche  konnte  für  das  System  [(L2)(L3)Ru(OH2)]ClO4  der Übergangs‐
zustand für die Bildung des Katalysator‐Produkt‐Komplexes RuII‐O=S(Me)(Ph) nicht gefunden werden, die 
Höhe der Barriere kann aber auf ca. 10 kJ/mol geschätzt werden. Der Austausch mit Wasser, ausgehend 
von  der  Spezies  RuII‐O=S(Me)(Ph)  erfolt  auch  hier  über  einen  siebenfach  koordinierten  Übergangs‐
zustand, das Isomer RuII‐S(O)(Me)(Ph) ist über den Übergangszustand TS4 zugänglich. Im Gegensatz zum 
System  [(L1)Ru(OH2)](ClO4)2  ist  die  S‐gebundene  Spezies  thermodynamisch  deutlich  stabiler  und  der 
Überganszustand  TS4    zum  Austausch  mit  Wassermolekülen  und  damit  zur  Reaktivierung  des 











Die  Veränderung  der  Selektivität  und  Reaktivität  einer  katalytischen  Reaktion  kann  bei molekularen 
Katalysatoren  durch  Modifikationen  am  Ligandgerüst  oder  am  Metallzentrum  erfolgen.  Die  gut 
untersuchten  Bispidine  stellen  aufgrund  der  mannigfaltigen  Übergangsmetallchemie  und  einiger 
mechanistisch im Detail untersuchter katalytischer Prozesse eine solide Forschungsbasis dar.  
Als  Ausgangspunkt  eines  Konzeptes  wurde  in  Kapitel  3  nach  Korrelationen  in  Kristallstrukturen 
bekannter Übergangsmetallbispidin‐Komplexen mit einem pentadentaten Liganden  (L1) gesucht und  in 
Form der torsionalen Flexibilität eines Pyridylmethylsubstituenten gefunden. Da die Bispidine sich durch 
eine  ausgesprochen  hohe  Rigidität  ihres  Grundgerüstes  auszeichnen,  stellte  genau  diese  torsionale 
Flexibilität eines der letzten beeinflussbaren Freiheitsgrade dar. 
Der Einfluss zusätzlich eingefügter Susbtituenten auf die Flexibilität dieser Torsion wurde ausführlich mit 
Kraftfeldmethoden modelliert.  Es  konnte  gezeigt werden,  dass  die  Torsion  stabilisierbar  ist  und  sich 
damit  eine  definierte  Asymmetrie  in  den  resultierenden  Komplexgeometrien  erzeugen  lässt.  Die 
Symmetrieeigenschaften  wurden  zusätzlich  mit  etablierten  Symmetriedeskriptoren  untersucht,  um 
Vorhersagen über die zu erwartenden Enantioselektivitäten in entsprechenden katalytischen Reaktionen 
treffen zu können.  
Die  aus  diesen  Überlegungen  resultierten  Zielmoleküle  L4  und  L5  konnten  optisch  rein  dargestellt 
werden.  Dabei wurden  verschiedene  Konzepte  für  Racematspaltungen  und  asymmetrische  Synthese 
angewendet und auf die Zugänglichkeit weiterer modifizierter, optisch reiner Bispidine ausgedehnt. 
Aufgrund  der  herausragenden  katalytischen  Eigenschaften  der  FeII‐Bispidinkomplexe  wurden  die 
Untersuchungen  auf  die  Koordinationschemie  von  FeII  konzentriert:  die  optisch  reinen  Verbinungen    






publizierten  Werte.  Der  mittels  der  Symmetriedeskriptoren  vorhergesagte  Trend  bezüglich  der 
Enantioselektivität innerhalb der modellierten und dargestellten Katalysatoren konnte bestätigt werden. 








Der  entscheidende  Unterschied  des  in  Kapitel  4  untersuchten  Ligandsystemes  zu  den  regulären 
Bispidinen wie z.B. L1 ist das chirale tricylische Grundgerüst. Es gelang die Einführung eines zusätzlichen 






konnten  durch  Trennung  der  CuII‐Spezies  mit  dem  Liganden  (R,rac)‐L8  in  die  diastereomerenreinen 
Komplexe erfolgreich dargestellt werden. Damit  ist ein  solider Grundstein  zur weiteren Untersuchung 
der  Eigenschaften  von  optisch  reinen,  tricyclischen  Bispidinen  und  der  dazugehörigen  Koordinations‐
chemie gelegt. Für weitere Untersuchungen wären besonders die Verbindungen (R,R)‐[(L8)CuII](BF4)2 und 





grundsätzlich  darstellbar  sind.  Trotz  der  aufwändigen  Synthese  (oft  handelt  es  sich  um  6  –  8  stufige 
Routen)  ist  es  durch  die  Verwendung  von  optisch  reinen  Ausgangssubstanzen  möglich,  sowohl 
tetradentate als auch pentadentate chirale Bispidine optisch  rein darzustellen. Durch die Verwendung 
verschiedener  Naturstoffe  und  die  Möglichkeit,  die  chirale  Information  in  der  ersten  oder  zweiten 
Mannichstufe  einzuführen,  ergibt  sich  eine  modulare  Bauweise,  welche  gezieltes  Liganddesign 
unterstützt. Erste Arbeiten  in Bezug auf die Koordinationschemie unter Verwendung von CuII und FeII 
haben  gezeigt,  dass  bei  der  Darstellung  der  Koordinationsverbindungen  in  Analogie  zur  bereits 
bekannten  Bispidinchemie  keine  Probleme  durch  die  zusätzlich  eingeführten  Reste  zu  erwarten  sind. 
Gestützt  durch  vorheriges  Liganddesign  mittels  Kraftfeldrechungen  und  die  Möglichkeit  definiert 
verschiedene  chirale  Motive  einzuführen,  stellt  die  hier  vorgestellte  Syntheseroute  das  viel‐
versprechendeste Konzept auf dem Weg  zur asymmetrischen Katalyse mit Bispidinen dar. Daher  sind 









Die Verbindung  [(L1)Ru(OH2)](ClO4)2  ist  ein  effizienter  Expoxidierungskatalysator,  als  katalytisch  aktive 
Spezies kann den cyclovoltammetrischen Messungen zufolge eine RuIV=O Spezies angenommen werden. 
Der  direkte  Vergleich  der  katalytischen  Eigenschaften mit  den  analogen  FeII‐Verbindungen  zeigt  ein 
unterschiedliches  Selektivitätsverhalten  bei  der  Epoxidierung  von  cis‐Alkenen.  Daher  wurden  beide 
Systeme  einer  gründlichen  DFT‐Analyse  unterzogen.  Es  konnte  ein  schrittweiser  Mechanismus 
vorhergesagt werden, welcher die Existenz von radikalischen Zwischenstufen beinhaltet. Diese Annahme 
wurde  durch  Studien mit markiertem  18O2  gestützt.  Der  Unterschied  in  der  Selektivität  ist  der  DFT‐
Analyse  zufolge  auf  die  unterschiedlichen  elektronischen  Eigenschaften  (Zugänglichkeit  verschiedener 
Spinzustände  für  den  entsprechenden  Eisenkatalysator,  Höhe  der  Ringschlussbarrieren  für  den 
Rutheniumkatalysator) zurückzuführen. 
In  Bezug  auf  die  Verbindung  [(L1)Ru(S‐dmso)](ClO4)2  konnte  eine  interessante  elektronentrans‐
ferinduzierte  Ligandisomerisierung  festgestellt  werden.  Die  genaue  Analyse  dieser  Umlagerung  im 
direkten  Vergleich  mit  einer  strukurell  ähnlichen  Ruthenium‐polypyridyl‐komplexverbindung 
[(L2)(L3)RuII(S‐dmso)]PF6  führte  zu  der  Vermutung,  dass  der  bispidinbasierte  Rutheniumkomplex  eine 
hohe  Sulfoxidationsaktivität  besitzten  sollte.  Dies  wurde  durch  zeitabhängige  Katalyseexperimente 
bestätigt und durch die DFT‐Analyse des Mechanismus gestützt. Der Grund für die hohe Aktivität ist ein 
unterdrückter  Deaktivierungsmechanismus  durch  langsame  Isomerisierungskinetik  für  den  bispidin‐
basierten  Katalysator.  Als  Ansatzpunkt  für  weitere  Arbeiten  kann  hier  die  Kombination  der  hohen 
Sulfoxidationsaktivität  bispidinbasierender  Systeme  mit  den  in  Kapitel  5  vorgestellten  chiralen 
pinensubstituierten Liganden gesehen werden. Somit ergibt sich die Möglichkeit sowohl mit FeII als auch 











Bestimmung  des  Kohlenstoff‐,  Wasserstoff‐  und  Stickstoffgehaltes  erfolgte  mittels  einer  Vario  EL 
Elementaranalysenapparatur der Firma Elementar. Die Bestimmung abweichender Elemente wurde durch 




NMR‐Spektren  wurden  auf  einem  Bruker  ARX  200,  DPX  400  soweit  nicht  zusätzlich  angegeben,  bei 











Die  Intensitäten wurden  einem  Bruker  XS  Smart  1000  CCD  Diffactometer  (Mo‐Kα  Strahlung,  Graphit 
Monochromator,  I=0.71073  Å)  oder  mit  einem  X8  Apex  system  (FR591  Rotating  anode  mit  Mo‐Kα 
Strahlung,  Multilayer  Montel  200  Spiegel  als  Monochromator,  I=0.71073  Å),  wenn  nicht  anders 
angegeben,  bei  tiefer  Temperatur  gemessen.  Die  Daten  wurden  korrigiert  für  Luft‐  und 










Alle  UV/Vis‐Spektren  in  Lösung  wurden  mit  einem  JASCO  V‐570  UV‐Vis‐Spektrophotometer 








Für  elektrochemische  Untersuchungen wurde  ein  BAS  100B  System mit  einer  3‐Elektrodenanordung 
verwendet; eine Kohlenstoff‐ oder Platinelektrode (jeweils 5mm) als Arbeitselektrode, ein Platindraht als 
Hilfselektrode, sowie eine gesättigte Kalomel‐ oder 0.1 M Ag/AgNO3 als Referenzelektrode. Die Proben 
wurden  in  entgasten  Lösungsmitteln  mit  dem  entsprechenden  Leitelektrolyten  vermessen 
(Tetrabutylammoniumperchlorat  für  Methanol,  Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat  für  Dichlor‐




Alle  gaschromatographischen Analysen wurden mit  einem  Varian  8000 Gerät,  ausgestattet mit  einer 
Kappilarsäule  ZB‐1701  sowie  Flammenionisationsdetektor,  durchgeführt.  Die  Bestimmung  der 
Massenspektren erfolgte entweder mit einem Fission GC 8000 oder einem Bruker ApexQe Instrument. 
Enantiomerenzusammensetzungen  wurden  mit  einem  Hewlett‐Packard  HP  1090  oder  HP  1100 
















Alle  käuflichen  Chemikalien  wurden  von  SigmaAldrich  oder  ABCR  erworben  und  ohne  weitere 
Behandlung  verwendet.  [Ru(dmso)4]Cl2







Die  Darstellung  erfolgte  gemäß  Literaturangaben131  aus  50.4  g  (280  mmol)  Aceton‐
dicarbonsäuredimethylester,  60  g  (560 mmol)  Pyridin‐2‐carbaldehyd  und  21.4  g  (280 mmol)  40%iger 




berechnet:  C 62.65 %  H 5.52 %  N 10.96 % 
gefunden:  C 62.75 %  H 5.55 %  N 10.94 % 
1H‐NMR  (200  MHz,  CDCl3):  δ  =  1.71  (s,  3H,  N‐CH3);  3.60  (s,  6H,  O‐CH3);  4.42  (d, 
3J = 11.2 Hz, 2H, N‐CH‐CH‐); 4.65 (d, 3J = 11.2 Hz, 2H, N‐CH‐CH‐); 7.15, 7.48, 7.65, 8.51 (m, je 2H, HAr).    














In Anlehnung  an  Literaturangaben85 wurden  18.4  g  (11.4 mmol)  γ‐Aminobutyraldehyddiethylacetal  in 
200 ml 1.5 N HCl in MeOH gelöst und 1 h refluxiert. Anschließend wurden 12.2 g (11.4 mmol) Pyridin‐2‐
aldehyd  und  19.8  g  (11.4 mmol)  Acetondicarbonsäuredimethylester  hinzugegeben  und  der  pH‐Wert 
mittels  Zugabe  von  Na2CO3  auf  pH  4  eingestellt.  Dieses  Reaktionsgemisch  wurde  ca.  1  Woche  bei 
Raumtemperatur gerührt, dann mit Na2CO3‐Lösung (ca. 200 ml) auf pH 9 eingestellt und 5x gründlich mit 
CH2Cl2  extrahiert.  Die  vereinigten  organischen  Extrakte  wurden  über  MgSO4  getrocknet  und 








berechnet:  C 61.44 %  H 6.07 %  N 8.43 % 
gefunden:  C 61.37 %  H 6.04 %  N 8.42 % 
1H‐NMR  (200  MHz,  CDCl3):  δ  =  1.94  (m,  3H,  CH‐CH2‐CH2);  2.30  (m,  2H,  N‐CH2‐CH2);  2.81  (td, 



















In  Anlehnung  an  Literaturangaben49  wurden  25  g  (0.2  mol)  2‐Acetylpyridin  und  21.7  g  (0.3  mol) 
Hydroxylammoniumhydrochlorid  in  einer  Mischung  aus  20  ml  Ethanol  und  100  ml  Wasser  gelöst, 
anschließend 42 g NaOH  in kleinen Portionen dazugegeben und  für 20 Minuten auf 80°C erhitzt. Das 
Rekationsgemisch  wurde  auf  Raumtemperatur  abgekühlt,  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  pH  7 
eingestellt und die wässrige Lösung dreimal mit Chloroform extrahiert. Die organische Phase wurde über 
Na2SO4  getrocknet,  komplett  eingeengt  und  der  Rückstand  aus  Ethanol  umkristallisiert. Der  erhaltne 













In  Anlehnung  an  Literaturangaben49  wurden  90  g  (0.66  mol)  1‐(Pyridinyl‐2yl)methylketoximin  einer 
Mischung aus 1200 ml Ethanol und 135 ml Wasser gelöst, anschließend 500 g Zinkstaub dazugegeben 
und  innerhalb  von  8  h  760  ml  Eisessig  eingetroft.  Die  Reaktionsmischung  wurde  3  Tage  bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend vom verbleibenden Zink abfiltriert. Der Filterkuchen wurde 
gründlich mit Ethanol gewaschen, orgaische und wässrige Phase vereinigt und bis zur Trockne eingeengt. 
Der  ölige  Rückstand wurde  in  500 ml Wasser  gelöst, mit  konz.  Salzsäure  angesäuert  und wieder  zur 
Trockne  eingeengt.  Diese  Prozedur  wurde  so  lange  wiederholt,  bis  kein  Essigsäuregeruch  mehr 
wahzunehmen war. Anschließend wurde der Rückstand  in 50 %iger wässriger KOH gelöst und 4X mit 
Dichlormethan  extrahiert.  Die  vereinigten  organischen  Phasen  wurden  über  Na2SO4  getrocknet  und 
8. Experimente 
‐104‐ 
anschließend  komplett  eingeengt.  Das  verbleibende  gelbliche  Öl  wurde  zur  weiteren  Reinigung  im 
Vakkum destilliert, es resultierten 53 g (66 %, 0.43 mol) Produkt in Form eines farblosen Öles. 
 














In Anlehnung an  Literaturangaben49 wurden 20 g  (0.16 mol) 1‐(Pyridinyl‐2yl)ethylamin und 25 g  (0.16 
mol) (L)‐Weinsäure  in 100 ml Wasser unter Erwärmen gelöst, anschließend 150 ml Ethanol hinzugefügt 
und die Lösung langsam auf 4 °C abgekühlt. Das gebildete Weinsäureaddukt wurde abgesaugt, mit Ether 
gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  Der  erhaltene  Feststoff  wurde  solange  aus  Ethanol/Wasser 
umkristallisiert,  bis  sich  keine  Veränderung  des Drehwertes  des Weinsäureadduktes mehr  feststellen 
lies. Zur Freisetzung des Amins wurde der erhaltene Feststoff in 50 %iger wässriger KOH aufgenommen 
und 4X mit THF/Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden über Na2SO4 getrocknet, 


































ohne weitere Reinigung verwendet. Daher wurden 9.3 g  (48.4 mmol)  Imin/Oxazolidingemisch  in 60 ml 
Dichlormethan  gelöst,  5.6  g  (55  mmol)  Triethylamin  hinzugegeben  und  5.8  g  (54  mmol) 
Trimethylchlorsilan  eingetropft.  Anschließend  wurde  3  h  bei  Raumtemperatur  gerührt  und  dann  im 
Vakkum  komplett  eingeengt.  Der  verbleibende  Rückstand  wurde  in  Diethylether/Hexan  1:1  aufge‐







































Es wurden  anhand  von  Literaturangaben50  5  g  (19 mmol)  (S,E)‐3‐Methyl‐N‐(pyridin‐2‐ylmethylene)‐1‐














3J  =  6.7  Hz,  4J  =  10.8  Hz,  1H,  CH2OH);  3.61  (m,














butan‐1‐ol  in 30 ml Methanol/THF 9:1 vorgelegt, 9.5 ml  (Überschuss, 40 %ig  in Wasser) Methylamin‐
lösung  zugegeben  und  dann  9.4  g  (41 mmol)  Periodsäure  (gelöst  in  30 ml Wasser)  hinzugefügt. Das 
Reaktionsgemisch wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, dann 30 ml Wasser hinzugefügt und 





Das  rohe Amin wurde durch Kugelrohrdestillation  (1 mbar, 100  °C) aufgereinigt, es  resultierten 0.32 g 
(1.74  mmol,  58  %)  (S)‐Phenyl(pyridin‐2‐yl)methylamine  in  Form  eines  farblosen  Öles.  Die 





















geleitet.  Nach  dem  Abkühlen  auf  Raumtemperatur  wurde  über  Kieselgel  filtriert,  auf  ca.  200  ml 


































langsam  24  g  (156 mmol)  (R)‐(‐)‐Myrtenal  zugegeben. Das  Reaktionsgemisch wurde  16  h  bei  120  °C 










(C(CH3)2); 39.90  (Py‐CH2‐CH); 44.32  (Py‐CH(CH2)(Cq)); 107.33  (O‐C(CH)); 111.80  (O‐CH‐CH); 118.04  (N‐C‐


















bringt. Daher  sei  an dieser  Stelle  auf  äusserste Vorsicht hingewiesen. Anhand  von  Literaturangaben92 
wurde zu einer Suspension von 10 g  (42 mmol) (R,R)‐5‐(2‐furyl)‐10,10‐dimethyl‐4‐azabicyclo[7.1.1.02,7]‐
undeca‐2,4,6‐triene  und  0.7  g  (0.6 mmol)  Ammoniummetavanadat  in  200 ml Wasser  bei  ca.  50  °C 





h  um  Rückfluss  erhitzt  und  anschließend  im Wasserstrahlvakuum  komplett  abdestilliert.  Der  braune 
Rückstand wurde bei 50 °C Ölbadtemperatur sorgfältig getrocknet. Anschließend wurden 80 ml Ethanol 




















Nach  Literaturangaben92  wurde  zu  einer  Lösung  von  5.2  g  (21  mmol)  (R,R)‐10,10‐dimethyl‐4‐
azabicyclo[7.1.1.02,7]undeca‐2,4,6‐triene‐5‐carbonsäureethylester  in  100 ml  absolutem  THF  bei  ‐78  °C 
unter  Argon  langsam  26 ml  LiAlH4‐Lösung  (25 mmol,  1 M  in  Ether)  zugetropft  und  nach  beendeter 
Zugabe 1 h bei dieser Temperatur gerührt. Die Reaktion wurde mit 11 ml Eisessig gequencht, dann mit 
300 ml n‐Hexan aufgenommen und auf 300 ml Wasser gegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt 




















































CH2‐CH);  2.62  (m,  2H, CH‐CH2‐CO);  2.71  (t, 
3J  =  6.0 Hz,  1H, CH2‐CH‐C(CH3)2);  4.95  (d, 
2J  =  1.4 Hz,  1H, 
C=CH2); 5.90 (d, 
2J = 1.5 Hz, C=CH2). 


























langsam 6.7  g  (45 mmol)  (S)‐(‐)‐Pinocarvon  zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei 120  °C 



































bringt. Daher  sei  an dieser  Stelle  auf  äusserste Vorsicht hingewiesen. Anhand  von  Literaturangaben92 
wurde zu einer Suspension von 27 g (113 mmol) (S,S)‐5‐(2‐furyl)‐10,10‐dimethyl‐4‐azabicyclo[7.1.1.02,7]‐





h  um  Rückfluss  erhitzt  und  anschließend  im Wasserstrahlvakuum  komplett  abdestilliert.  Der  braune 
Rückstand wurde bei 50 °C Ölbadtemperatur sorgfältig getrocknet. Anschließend wurden 220 ml Ethanol 
zugegegen,  vorsichtig  unter  Rühren  80  ml  konz.  Schwefelsäure  eingetropft  und  16  h  refluxiert. 
Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf 250 ml n‐Hexan gegeben, mit wässriger NaHCO3‐Lösung 
neutralisiert  (ca. 500 ml) und durch Filtration von unlöslichen Bestandteilen befreit. Die verbleibende 

































Nach  Literaturangaben92  wurde  zu  einer  Lösung  von  5.0  g  (20  mmol)  (S,S)‐10,10‐Dimethyl‐6‐




wässrige  Phase  gründlich mit  n‐Hexan  (3  X  300 ml)  extrahiert.  Die  vereinigten  organischen  Extrakte 























50 ml  iso‐Butanol vorgelegt und bei 5 – 10  °C zuerst 1000 mg  (5 mmol) der Aldehydkomponente und 







i.Vak.  getrocknet,  zur  Freisetzung  in DCM  gelöst  und mehrmals  intensiv mit  ges. wässriger Na2CO3  – 
























berechnet:  C 65.77 %  H 5.90 %  N 13.22 % 
























komplett  eingeengt  und  zuerst  aus  EtOH,  dann  nochmals  aus  MeCN  bei  4  °C  umkristallisiert.  Es 







berechnet:  C 69.02 %  H 5.62 %  N 11.84 % 















































berechnet:  C 60.13 %  H 6.97 %  N 10.02 % 

























Formaldehydlösung  zugegeben.  Nach  24  h  Rühren  bei  Raumtemperatur  wurde  i.  Vak.  komplett 
eingeengt, mit  50 ml  CH2Cl2  aufgenommen  und  über MgSO4  gründlich  getrocknet.  Die  verbleibende 





berechnet:  C 64.64 %  H 6.08 %  N 12.06 % 
























eingeengt, mit wenig  CH2Cl2  aufgenommen  und  über MgSO4  gründlich  getrocknet.  Die  verbleibende 
Lösung  wurde  wieder  komplett  eingeengt  und  der  Rückstand  aus  Ethanol/Ether  umkristallisiert.  Es 





berechnet:  C 65.26 %  H 6.32 %  N 11.71 % 














































%ig  in Wasser)  Formaldehydlösung  zugegeben. Nach 24 h Rühren bei Raumtemperatur wurde  i. Vak. 
komplett  eingeengt,  mit    wenig  CH2Cl2  aufgenommen  und  über  MgSO4  gründlich  getrocknet.  Die 
verbleibende  Lösung  wurde  wieder  komplett  eingeengt  und  der  Rückstand  aus  Ethanol/Ether 





berechnet:  C 65.87 %  H 5.97 %  N 10.36 % 
















Es  wurden  800  mg  (1.4  mmol)  des  Piperidons  PipPin1  in  15  ml  Ethanol  suspendiert  und  auf  0  °C 
abgekühlt.  Bei  dieser  Temperatur wurden  0.12 ml  (1.6 mmol,  40 %ig  in Wasser) Methylaminlösung 
eingetropft, 30 min gerührt und anschließend 0.34 ml (3.2 mmol, 37 %ig in Wasser) Formaldehydlösung 
zugegeben. Nach 24 h Rühren bei Raumtemperatur wurde i. Vak. komplett eingeengt und der Rückstand 





berechnet:  C 70.90 %  H 7.40 %  N 8.94 % 
























15  h  refluxiert.  Anschließend  wurden  500  mg  (Überschuss)  LiClO4*xH2O  gelöst  in  wenig  Ethanol 
hinzugefügt und komplett eingeengt. Der resultierende dunkle Rückstand wurde zweimal aus Methanol 





berechnet:  C 43.70 %  H 4.06 %  N 9.10 % 



































berechnet:  C 38.67 %  H 4.06 %  N 8.05 % 



























Unter  anaeroben  Bedingungen  wurden  1000  mg  (1.9  mmol)  (R)‐L4  und  823  mg  (1.9  mmol) 
[Fe(MeCN)2](OTf)2  in 15 ml absolutem MeCN gelöst und 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Die braune 







berechnet:  C 42.14 %  H 3.54 %  N 7.93 % 































berechnet:  C 43.24 %  H 4.06 %  N 6.95 % 









Unter  anaeroben  Bedingungen  wurden  400  mg  (0.86  mmol)  L7  und  375  mg  (0.86  mmol) 








Struktur  co_SEW 19a  (mit  koordinierten Chlorid als Gegenionen,  FeCl2 wurde  zur Kristallzüchtung be‐
nutzt) 
Elementaranalyse (Nr. 24913): C25H30Cl2FeN4O6 
berechnet:  C 49.28 %  H 4.96 %  N 9.20 % 















berechnet:  C 38.41 %  H 3.58 %  N 6.64 % 















berechnet:  C 39.12 %  H 4.08 %  N 6.29 % 


















berechnet:  C 42.88 %  H 4.02 %  N 5.88 % 















Zugabe  von  Ethanol  und  darauffolgendes  abkühlen/filtrieren  der  Gehalt  an  NaBF4  auf  ein Minimum 














berechnet:  C 42.56 %  H 4.40 %  N 7.64 % 




Sofern nicht  anders  angegeben,  erfolgten  alle  Katalyseexperimente bei  25  °C, unter  strikt  anaeroben 










ein definiertes Aliquot an  internem Standard  zugesetzt  (Naphthalin  für GC, Anthron  für  1H‐NMR) und 
sofort über eine Kieselgel 60 Säule filtriert (ca. 10 ml des verwendeten Lösungsmittels zum Nachspülen). 
Für gaschromatographische Untersuchungen wurde die erhaltene Lösung direkt verwendet, für 1H‐NMR‐
basierende Bestimmungen wurde komplett eingeengt,  i.Vak. getrocknet und  in CDCl3 vermessen.   Zur 
Sicherung  der  Ergebnisse  erfolgt  immer  eine  Wiederholung  des  Experiments.  Die  Katalyseprodukte 













Aufgrund  der  Vielzahl  der  Katalyseexperimente  kann  nur  eine  allgemeine  Vorschrift  hier  angegeben 
werden.  Die  Verhältnisse  zwischen  Nitrenquelle  und  Substrat  bewegen  sich  zwischen  1:2  und  1:22, 
jeweils 5‐ bzw. 10‐Mol % Katalysator. Dies wird durch die verschiedenen Eigenschaften der Substrate 
und  deren  Einfluss  auf  die  jeweilige  Aufarbeitung  verursacht.  In  einem  Schlenkrohr  wurden  der 
Katalysator,  die  Nitrenquelle  PhINTs,  sowie  das  Substrat  (für  feste  Substanzen,  z.B.  cis‐  oder  trans‐




Nachspülen),  der  für  die  1H‐NMR‐basierenden  Bestimmungen  nötige  interne  Standard  (Anthron) 






vorgelegt  und  sekuriert.  Das  Substrate  (2.1  mmol  Sulfid)  wurde  zusammen  mit  dem  verwendeten, 
sorgfältig  absolutierten  Lösungsmittel  als  Gesamtvolumen  von  3  ml  zugegeben.  Der  Zeitpunkt  der 
Zugabe  entspricht  dem  Start  der  Reaktion.  Nach  Verstreichen  der  Reaktionszeit  t  wurde  dem 
Reaktionsgemisch ein definiertes Aliquot an  internem Standard zugesetzt  (Naphthalin  für GC, Anthron 
für 1H‐NMR) und sofort über eine Kieselgel 60 Säule filtriert (ca. 10 ml des verwendeten Lösungsmittels 
zum  Nachspülen).  Für  gaschromatographische  Untersuchungen  wurde  die  erhaltene  Lösung  direkt 
verwendet, für 1H‐NMR‐basierende Bestimmungen wurde komplett eingeengt,  i.Vak. getrocknet und  in 
CDCl3 vermessen.  Zur Sicherung der Ergebnisse erfolgt immer eine Wiederholung des Experiments. Die 








Identification code  co_sew4a  co_SEW 11  co_SEW 5 
Empirical formula  C25H28N4O5  C41H36N11O19  C34H33N5O5 
Formula weight  464.51  986.81  591.65 
Temperature  100(2) K  100(2) K  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å  0.71073 Å  0.71073 Å 
Crystal system  Triclinic  Triclinic  Monoclinic 



















Volume  1121.06(11) Å3  2177.3(4) Å3  5999.8(5) Å3 
Z  2  2  8 
Density (calculated)  1.376 Mg∙m‐3  1.505 Mg∙m‐3  1.310 Mg∙m‐3 
Absorption coefficient  0.097 mm‐1  0.122 mm‐1  0.090 mm‐1 
F000  492  1022  2496 

























































  co_SEW 6  co_SEW 12  co_SEW 10 
Empirical formula  C30.50H36B2F9FeN5O6.50  C31H38Cl2FeN6O7  C38H49Cl2FeN5O9 
Formula weight  825.11  733.42  846.57 
Temperature  100(2) K  100(2) K  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å  0.71073 Å  0.71073 Å 
Crystal system  Triclinic  Orthorhombic  Monoclinic 






















Volume  1687.2(2) Å3  3301.8(7) Å3  3937.1(10) Å3 
Z  2  4  4 
Density (calculated)  1.624 Mg∙m‐3  1.475 Mg∙m‐3  1.428 Mg∙m‐3 
Absorption 
coefficient  0.551 mm‐1  0.675 mm‐1  0.580 mm‐1 
F000  846  1528  1776 
Crystal size  0.20 ∙ 0.10 ∙ 0.09 mm3  0.13 ∙ 0.06 ∙ 0.05 mm3  0.15 ∙ 0.15 ∙ 0.08 mm3 
θ range for data 








Reflections collected  32424  80399  81221 
Independent 
























parameters  7744 / 94 / 503  10071 / 0 / 434  9382 / 0 / 478 
Goodness‐of‐fit on F2  1.093  1.059  1.047 
Final R indices [I > 
2s(I)]  R1 = 0.0537, wR2 = 0.1379  R1 = 0.0404, wR2 = 0.0748  R1 = 0.0444, wR2 = 0.1023 
R indices (all data)  R1 = 0.0766, wR2 = 0.1480  R1 = 0.0701, wR2 = 0.0858  R1 = 0.0928, wR2 = 0.1220 
Absolute structure 













Identification code   co_sew16  co_sew15  co_sew17a 
Empirical formula   C28H29AgClN5O9  C28H37Cl2N5O17Ru  C26H30N4O5 
Formula weight   722.88  887.60  478.54 
Temperature   100(2) K  100(2) K  100(2) K 
Wavelength   0.71073 Å  0.71073 Å  0.71073 Å 
Crystal system   Monoclinic  Monoclinic  Monoclinic 





















Volume  2870.9(12) Å3  3349.6(6) Å3  2418.7(3) Å3 







F000  1472  1816  1016 











































































Identification code   co_sew19a  co_sew20  co_sew21 
Empirical formula   C26H30CL4FeN4O5  C31H32N4O5  C37H46N4O5 
Formula weight   676.19  540.61  626.78 
Temperature   100(2) K  100(2) K  100(2) K 
Wavelength   0.71073 Å  0.71073 Å  0.71073 Å 
Crystal system   Monoclinic  Triclinic  Triclinic 



















Volume  2821.2(10) Å3  1325.8(10) Å3  1672.9(14) Å3 
Z  4  2  2 
Density (calculated)  1.592 Mg∙m‐3  1.354 Mg∙m‐3  1.244 Mg∙m‐3 
Absorption coefficient  0.959 mm‐1  0.093 mm‐1  0.083 mm‐1 







θ range for data collection  2.20 to 30.51 °  1.84 to 29.13 °  1.79 to 26.37 ° 















































































































































































































































































































Ag/AgCl, KCl (0.1M)  0.2881  0.047  134 
Ag/AgCl, KCl (3M)  0.210  ‐0.032  136 




Ag/AgCl, NaCl (3M)  0.209  ‐0.035  135 
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